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Resumo

A extracdo dos compostos fenolicos é uma valorizagdo possivel do bagago de azeitona e foi 0
mote para o desenvolvimento deste trabalho.

O interesse por estes compostos vem do seu possivel potencial no tratamento de patologias
devido ao seu poder anti-oxidante e ainda do interesse que desperta as industrias alimentar,
farmacéutica e cosmeética.

Entre os processos mais convencionais e 0s mais complexos, a extracdo solido-liquido foi o
processo proposto para extrair os compostos fenodlicos presentes no bagaco de azeitona seco
gerado em Portugal, que se estima que seja de 129 000 toneladas por ano.

O teor de compostos fendlicos presentes no bagaco seco foi determinado experimentalmente,
por espectrofotometria de UV-VIS, sendo o seu valor de 4,9 kg acido gélico / t de bagaco seco.
A realizacdo dos ensaios laboratoriais permitiu ainda determinar outros parametros necessarios
ao dimensionamento de um extrator sélido-liquido recorrendo a métodos graficos,
nomeadamente os diagramas retangulares de fases.

Inicialmente foi feito o dimensionamento para dois récios entre solido e solvente: 1:1,2 e 1:3.
O aumento do racio permitiu concluir que se dava a diminuicao dos caudais, em base isenta de
inertes, que operam no extrator. Por sua vez, o aumento do racio soélido/solvente 1:3 para 1:1,2
traduziu-se num aumento do nimero de andares tedricos necessarios de 3 para 5.

Concluiu-se que das hipoteses estudadas, a utilizacdo do racio sélido/solvente de 1:1,2, embora
se traduza num extrator com um maior nimero de andares tedricos necessarios a extracdo e
consequentemente num custo mais elevado do equipamento, é a hipdtese que apresenta menores
custos para a recuperacao do solvente, uma vez que os caudais séo menores. Sendo o0s caudais
de solvente menores, além do impacto econémico ser menor também o impacto ambiental é
menor.

O extrator continuo proposto para dar resposta a extracdo solido-liquido nas condicGes

apresentadas foi um LM EXTRATOR da empresa DeSmet, Bélgica.

Palavras-chave: Bagaco de azeitona, Extracéo solido liquido, Compostos fendlicos, Extrator






Abstract

Extraction of phenolic compounds is a possible enhancement of olive pomace and was the
motto for the development of this work.

The interest in these compounds comes from their possible potential in the treatment of
pathologies due to their anti.oxidant power and also from the interest that arouses the food,
pharmaceutical and cosmetic industries. Among the most conventional and the most complex
processes, solid liquid extraction was the proposed process to extract the phenolic compounds
present in the dried olive pomace generated in Portugal, which is estimated to be 129 000 t.
The content of phenolic compounds present in the dry bagasse was determined experimentally,
by UV-VIS spectrophotometry, with a value of 4,9 kg gallic acid / t of dry bagasse.

The performance of laboratory tests also allowed to determine other parameters necessary for
the design of a solid liquid extractor using graphic methods, namely rectangular diagrams of
phases.

Initially, the design was made for two ratios between and solvente: 1:1,2 and 1:3.

The increase in the ratio allowed us to conclued that there was a decrease in flow, on na inert-
free basis, operating in the extrator. In turn, the increase in the solid/solvente ratio 1:3 to 1:1,2
translates into na increase in the number of theorethical stages required frm 3 to 5.

It was concluded that of the hypotheses studied, the use of the solid/solvente ratio 1:1,2,
although translates into na extractor with a greater number theoretical stages required for the
extraction and, consequently, a higher cost of the equiment, is the hypothesis that it has lower
costs for the recovery of the solvente, since the flow rates are lower. As the solvente flow rates
are lower, in addition to the economic impact being lower, the environmental impact is also
lower.

The continuous extractor proposed to respond to the liquid solid extraction under the conditions

presented was na LM EXTRATOR from the company DeSmet, Belgium.

Keyword: Olive pomace, Solid liquid extraction, Phenolic compounds, Extractor
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1 - Introdugéo
1.1 - Enquadramento

A producdo de azeite é das técnicas mais antigas praticadas pelo Homem. Inicialmente
com propositos que, entretanto, se perderam, como o seu uso na iluminac&o, o azeite surge
hoje como essencial num regime alimentar equilibrado com beneficios comprovados para
a saude.

O azeite € um produto apreciado por todo 0 Mundo, destacando-se 0 seu consumo na zona
do globo que predomina a produgéo. A regido do Mediterraneo compde assim parte da
lista dos principais produtores de azeite, destacando-se paises como Espanha, Marrocos,
Italia, Grécia e Portugal. (Carvalho, 2012)

A Casa do Azeite — Associacdo do Azeite em Portugal tem estabelecido como objetivo
de producdo que até 2020 o pais seja capaz de alcancar as 120 mil toneladas podendo a
meta chegar mesmo as 140 mil toneladas fruto dos resultados positivos e crescentes dos
ultimos anos. (Azeite, 2019)

A producdo de azeite em Portugal representara 2,7% da producdo mundial, concentrando-
se as areas produtivas nas regides do Alentejo onde o Grupo Sovena detém um dos
maiores lagares mundiais e ainda a regido de Tras-os-Montes. (Vivo, 2019)

Ao longo dos anos e tendo em conta o crescimento do consumo e consequentemente da
producdo de azeite, os mecanismos de producdo foram-se alterando e modernizando
sendo que se mantém a base do processo da extracdo do azeite.

O processo de extracdo do azeite envolve vérias etapas quer nos processos mais
tradicionais quer nos processos mais modernizados.

A azeitona depois da apanha segue para os lagares onde comeca por ser limpa e lavada.
Posteriormente da-se a moagem da azeitona utilizando moinhos de martelos mecéanicos
obtendo-se uma pasta oleosa que depois € batida e homogeneizada com controlo de
temperatura.

Nesta fase do processo comegcam a aglutinar-se as goticulas de azeite. Apos esta
formacé&o, da-se uma primeira separacao por decantacao ou por prensagem de onde resulta
um primeiro subproduto deste processo de transformacao — o bagaco de azeitona. A outra
fase obtida na decantacdo, azeite e agua, € submetida a uma centrifugacdo obtendo-se o

azeite e um residuo denominado como aguas rucas.
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A crescente procura no mercado do azeite imp0s que a sua extracdo se desenvolvesse de
forma continua e eficiente. Assim sendo, para além da extracdo tradicional por prensas
0S processos continuos podem ser de duas ou trés fases.

Os trés processos sdao semelhantes desde a apanha até a obtencéo da pasta de azeitona. As
principais diferencas surgem nas etapas de separacdo, nas tecnologias utilizadas e nos
resultados obtidos — produto final, residuos e subprodutos formados.

No processo tradicional a separa¢do acontece com o recurso a prensas hidraulicas onde é
adicionada agua. Neste processo existe a producao de aguas rucas, bagaco de azeitona
seco e pasta oleosa.

Por sua vez os sistemas de duas e trés fases distinguem-se na medida em que o primeiro
apresenta a saida dois produtos — o0 azeite e 0 bagaco himido, sendo que no sistema de
trés fases é obtido para além do azeite, bagaco seco e aguas rugas.

No que diz respeito a separacdo liquido-liquido apenas ha distingdo entre o processo
tradicional onde a separacdo é por decantacao e 0s processos continuos (duas e trés fases)
onde a separacdo € obtida por centrifugacao.

Independentemente da técnica utilizada para a extracdo do azeite e tal como acontece em
grande parte dos processos industriais também este € um gerador de residuos.

Estes residuos sdo essencialmente aguas rugas e bagaco de azeitona. As quantidades
geradas estdo intimamente relacionadas com a composi¢do estimada do fruto

demonstrada na tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Composi¢do méssica da azeitona

Componente | Percentagem massica (%)
Agua 50
Azeite 22
Acucar 19,1
Celulose 5,8
Proteinas 1,6
Cinzas 1,5
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Estima-se que da extracdo do azeite por cada 100 kg de azeitona sejam gerados 35 kg de
residuos sélidos e dependendo do processo utilizado pode gerar entre 55 e 200 litros de
aguas rucas.

As aguas rucas sdo os residuos liquidos da extracdo do azeite sendo compostas pela
mistura da agua proveniente da azeitona com a agua que é introduzida ao longo do
processo (caso aconteca a adicdo de agua). A composicdo deste residuo pode sofrer
alteracdes conforme o tipo de extracdo e as condi¢bes do processo sendo por isso
conhecida uma composicdo geral das dguas rucas que contém entre 15% e 18% de carga
organica, cerca de 2% de compostos inorganicos (essencialmente fosfatos e potassio) e o
restante € agua.

No que respeita ao bagaco de azeitona a composi¢do deste também varia com o tipo de
extracdo aplicada, no entanto o mais comum, e em particular em Portugal, é obter-se o
bagaco humido ja que os lagares tradicionais e os que utilizam o sistema de trés fases
representam 20% da produgdo nacional com tendéncia a diminuir devido aos seus
impactos ambientais.

O bagaco humido obtido na extracdo que utiliza o sistema de duas fases € um residuo
espesso, com vestigios do caro¢o e polpa bem como a agua da azeitona. No sistema de
duas fases o0 bagaco humido obtido tem um teor de humidade entre os 55% e os 70%.
Para além do elevado teor de &4gua, 0 bagaco de azeitona himido apresenta cerca de 3 a
4% de gorduras sendo o perfil de acidos gordos afetado pelos tempos de maturacao do
fruto. Maioritariamente o &cido oleico é aquele que apresenta uma maior concentracdo
(cerca de 70%) seguindo-se dos acidos palmiticos e linoleico respetivamente.

Os acucares simples e os acglcares complexos compdem os hidratados de carbono
presentes no bagaco. A glucose é o principal aclcar solivel sendo que no que respeita
aos acucares complexos se destacam a hemicelulose, a celulose e a pectina.

O bagaco de azeitona, apresenta também na sua composi¢cdo compostos fendlicos, sendo
que a fase solida da extracdo aglomera cerca de 98% do total do contetdo fendlico, ainda
mais pelo facto da extracdo do sistema de duas fases ndo consagrar a adicdo de 4gua. A
oleuropeina é o principal composto fenélico da azeitona, no entanto durante o periodo de
maturacao e mesmo durante as primeiras fases da extragédo em que ocorre a destrui¢do do
fruto ocorrem um conjunto de reacGes que alteram a estrutura molecular da oleuropeina
obtendo-se como produtos das reac¢des o hidroxitirosol, tirosol e outros derivados.

O elevado teor de compostos fendlicos funciona como anti-oxidante.
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Por fim, consta da composic¢do quimica do bagaco acidos organicos e inorganicos bem
como pigmentos como a clorofila e os carotenoides.

O residuo sélido da extracdo de azeite é sujeito a um conjunto de processos de forma a
ser valorizado.

O bagaco humido com cerca de 70% de agua pode ser valorizado na prépria industria ou
entdo encaminhado para industrias cuja atividade industrial € unicamente a armazenagem
e valorizacdo do bagaco.

Esta valorizacdo compreende que no final do processo se obtenham 6leo de bagaco de
azeitona e bagaco seco.

O bagago humido pode numa primeira etapa ser sujeito a um descarocamento de forma a
reter particulas solidas (carogo) de maiores dimensdes. Esta etapa pode ndo existir em
todas as estacOes de valorizacdo do bagaco himido, uma vez que nos lagares ja se da o
descarogamento e € um processo que envolve consumo energético e desgaste das
maquinas.

A fase seguinte consiste numa secagem do bagago humido onde o teor de humidade desce
para cerca de 8%. Assentes no conceito da economia circular, ha estacdes cuja fonte de
calor que entra em contacto com o bagaco humido sdo gases quentes provenientes da
queima de biomassa (bagaco seco e carogos oriundos da primeira fase da valorizacdo do
residuo).

O bagaco apds atingir um teor de humidade de 8% é misturado com vapor de forma a
produzir pellets com uma maior elasticidade. O aumento da temperatura nesta fase faz
com que os pellets de bagaco sejam sujeitos a um arrefecimento com ar para evitar a sua
degradacéo na fase seguinte - a extracao.

Os pellets de bagaco sdo distribuidos por um tapete onde ocorre a sua lavagem com um
solvente - 0 hexano — em contra-corrente. No fim do processo de lavagem sdo obtidas
duas correntes distintas, 0 bagaco de azeitona e o dleo do bagaco de azeitona. As duas
correntes obtidas encontram-se misturadas com o solvente sendo por isso necessario
seguir o processo com uma extragdo do hexano.

O bagaco misturado com o hexano é submetido a uma extragao solido-liquido, que ocorre
num dessolventizador-tostador.

A mistura é alimentada pela parte superior do equipamento que consiste numa coluna de
varios andares composta por pratos por onde é feita passar a mistura solido-liquido.

Nos primeiros andares da-se uma pré-dessolventizacdo onde sdo extraidos cerca de 15 a

20% do solvente através do contacto direto da mistura com 0s pratos quentes.
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Na fase intermedia em que ocorre a dessolventizacdo, por meio da introducdo de vapor
vivo em contra-corrente € retirado cerca de 15 a 85% do solvente.

Na fase final da coluna (parte inferior) o bagaco é ainda sujeito a uma secagem por meio
do ar quente que circula em contra-corrente. Este ar € 0 mesmo que provoca o
arrefecimento no Gltimo andar obtendo-se assim o bagaco seco.

O hexano e a 4gua que evaporam e ascendem ao longo da coluna, s&o retirados pelo topo
da mesma sendo a mistura enviada para uma lavagem e enviados para uma secc¢ao de
recuperacdo do solvente.

A corrente de 6leo misturada com o hexano € submetida a uma destilacdo para fazer a
separagdo. O processo da-se sob vacuo sendo que se obtém o 6leo de bagaco bruto e na
corrente de condensados a mistura de hexano e agua. Esta mistura é separada por
decantacgdo sendo que o hexano recuperado pode ser reutilizado para a lavagem dos pellets
de bagaco.

O 6leo obtido a saida da destilacdo por ainda conter hexano é enviado para um conjunto
de dois secadores de onde sai com cerca de 1% do solvente. Na fase final da recuperagéo
do hexano o 06leo passa por uma coluna de arrastamento por vapor onde é injetado vapor
em contracorrente. O 6leo de bagaco de azeitona obtido tem menos de 100 ppm de
solvente.

As duas correntes separadas, bagaco de azeitona seco e Gleo de bagaco de azeitona,
seguem para um ciclo de valorizacéo.

O oleo de bagaco de azeitona bruto, é encaminhado para refinarias onde apds o devido
tratamento é introduzido no mercado consumidor do azeite. (Tomaés, 2018)

Para além deste fim, o 6leo pode ainda ser utilizado na producéo de biodiesel. Devido ao
seu teor de acidez, o 6leo terd de sofrer uma esterificacdo antes de ser submetido a reacédo
de transesterificacdo alcalina. (Lama-Munoz, Alvarez-Mateos, Rodriguez-Gutiérrez,
Duran-Barrantes, & Fernandez-Bolanos, 2014)

Os dados disponiveis sobre a producdo de azeite em Portugal permitem através dos
balancos de massa estimar a quantidade de bagaco seco disponivel por ano para ser
submetido ao processo de extracdo do teor fenolico. Desta forma, considerando o valor
médio da producgdo anual de azeite da Gltima década (71 000 toneladas) e sabendo que
por cada 100 kg de azeitona se obtém 15 kg de azeite e 80 kg de bagaco humido € possivel
obter a totalidade de bagaco gerado na inddstria do azeite por ano tal como se verifica na
figura 1.1.1. (Azeite, 2019) (Tomas, 2018)
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Figura 1.1.1 — Projecdo da produgdo anual de bagago seco em Portugal

A andlise da composi¢do do bagaco humido, permite determinar que ap06s a primeira
valorizagéo a que este residuo é sujeito sdo ainda recuperadas 15 000 toneladas de azeite
resultantes da extracdo com solvente. Este solvente nédo e contabilizado na figura 1.1.1
uma vez que € adicionado para a recuperacdo dos 4% de gordura do bagaco e é
praticamente todo recuperado ao longo deste processo.

Esta primeira valorizacdo que acontece nas industrias produtoras de azeite ou outras
dedicadas apenas a este fim, contempla ainda uma reducéo da humidade do residuo. No

inicio do processo estima-se um teor de agua de 70% e no final de cerca de 8%.
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Em suma, a quantidade total de bagacgo seco que se estima ser gerada em Portugal por ano
é de 129 000 toneladas, considerando a produgdo de azeite entre os 2007 e 2017, sendo
que a perspetivas futuras sdo da duplicacdo desta quantidade. (Azeite, 2019) (Tomas,
2018)

Este bagaco de azeitona depois de seco tem varios tipos de valorizacdo a que pode ser
sujeito. Em muitos casos, parte do bagaco seco € utilizado no processamento do bagaco
hamido sendo a biomassa utilizada para através da queima se tornar a fonte de calor dos
diversos processos de secagem. O excedente de bagaco seco € por vezes vendido a outras
industrias para 0 mesmo fim — a combustdo.

A instalacdo de unidades de cogeracdo também possibilita a valorizagdo do bagaco de
azeitona ndo sO para a producdo de energia térmica ou vapor, mas também para a
producdo de energia elétrica. A producéo desta Gltima pode ter como desvantagem a sua
distribuicdo, uma vez que as unidades de processamento de residuos olivicolas se
encontram em meios rurais e agricolas sendo por isso dificil distribuir por exemplo o
excedente de energia produzida. De forma a maximizar estas unidades, acrescenta-se ao
bagaco de azeitona seco a biomassa resultante das podas e das fases iniciais da extracao
de azeite (caroco, folhas e galhos). (Rodrigues de Freitas, 2007)

Outra das possibilidades, embora seja mais comum nos métodos tradicionais de extracdo
de azeite (prensagem) é a compostagem do bagaco. Este processo para além de reduzir o
volume de residuo, permite que o composto seja utilizado como fertilizante para os solos
ou para a criacdo de substratos horticolas. (Coelho, Reis, & Portela, 2009)

O teor de agUcares presente no bagaco abre a porta a uma outra forma de este ser
valorizado por meio da sua utilizacdo para a producdo de agUcar fermentavel. (Duarte L.
C. etal)

A valorizacédo energética, para além do que ja foi proposto (combustéo, cogeracdo) € uma
possibilidade para a valorizacdo do bagago. Existem varios processos industriais
disponiveis para este fim, como é o caso da pirélise, da gasificacéo, das digestoes aerobias
e anaerdbias, entre outros.

A valorizacao do bagaco seco através de uma biodegradacdo é uma solucéo devido a sua
natureza lenho celulésica.

O bagaco seco apresenta um poder calorifico na ordem dos 15000 KJ/kg, com um baixo
teor de nutrientes e uma elevada relagdo carbono / azoto, sendo a composi¢cdo média em

carbono de 462 g/kg e azoto de 11 g/kg.
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Desta forma, na auséncia de oxigenio e na presenca de microrganismos anaerobios é
possivel converter o carbono orgdnico numa mistura gasosa maioritariamente de metano
e dioxido de carbono que resulta de uma sucessdo de reacfes de oxidacao e reducdo. A
digestdo anaerdbia apresenta-se assim como um processo de valorizagdo do bagaco de
azeitona seco.

A digestdo anaerdbia é apontada como um tratamento priméario a médio prazo para 0s
residuos organicos. E um processo natural, com custos relativamente baixos e que produz
um combustivel de alta qualidade. Por sua vez, € um processo lento no seu inicio, com
uma eficiéncia mais baixa que 0s processos aerobios e sensivel a presenca de agentes

toxicos. (Guilherme, 2012)
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1.2 - Objetivo proposto

O desafio proposto para o desenvolvimento desta dissertacdo foi procurar uma forma, de
entre um leque de possibilidades, valorizar o bagaco de azeitona considerado residuo da
indUstria produtora de azeite. Apds proposta de uma valorizacdo possivel deste residuo o
trabalho desenvolvido prendeu-se com o dimensionamento de um equipamento
possivelmente capaz de desempenhar essa funcao.

Desta forma, a valorizagdo proposta foi a extracdo dos compostos fendlicos presentes no
residuo. O interesse nesta extracdo estd no poder antioxidante destes compostos e nos
beneficios que esse poder representa para a satde humana.

O método proposto para a extracao dos compostos fenolicos do bagaco de azeitona é uma
extracdo solido-liquido, sendo que a quantidade de matéria-prima estimada por ano,
produzida em Portugal, € de 129 000 toneladas.

O teor de compostos fendlicos presente no bagago foi alvo de um estudo e ensaios

laboratoriais para a sua quantificacéo e é apresentada no capitulo 3.

1.3 — Organizacéo da dissertacao

A dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulo, sendo que alguns deles se dividem
em subcapitulos.

Assim sendo, ¢é apresentado de forma sucinta o contetido de cada capitulo.

Capitulo 1 — Introducéo

Apresentam-se 0 enquadramento e 0 objetivo da dissertacdo com base no estudo da
situacdo atual da producéo de azeite em Portugal e com isso, do bagago seco gerado por
esta industria.

Capitulo 2 — Extracdo de compostos fenolicos do bagaco de azeitona

Neste capitulo, é definido a valorizagdo do bagago de azeitona sobre a qual recai o

trabalho realizado — extragcdo dos compostos fenolicos. Através da pesquisa bibliogréfica
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sd0 expostos 0s métodos possiveis para a extracdo dos fenois do bagaco de azeitona e €
detalhado o processo de extracdo solido-liquido que foi o escolhido.
Posteriormente € ainda exposto um método para a determinacdo do nimero de andares

ideais para uma extracgéo solido liquido em contracorrente.

Capitulo 3 — Caracterizacdo do bagacgo de azeitona e determinacgdo de pardmetros para o

dimensionamento de um extrator.

Este capitulo apresenta os resultados dos ensaios realizados em meio laboratorial a fim
de obter dados e determinar pardmetros necessarios para o dimensionamento de um

extrator solido-liquido em contracorrente.

Capitulo 4 — Dimensionamento de um extrator soélido-liquido em contra-corrente para a

extracdo de compostos fenolicos do bagaco de azeitona

O capitulo 4 apresenta 0 método grafico utilizado para o dimensionamento de um extrator
solido-liquido em contra-corrente —diagrama retangular de fases, para a utilizacéo de dois
racios sélido/solvente distintos de, 1:1,2 e 1:3. Com base no dimensionamento obtido é
apresentado um extrator industrial que possa responder ao processo proposto.

Capitulo 5 — Conclusdes

Apresentam-se as conclusdes do trabalho realizado com base no objetivo propostos e

ainda, propostas para trabalhos futuros.
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2 - Extracdo de compostos fenolicos do bagaco de azeitona
2.1 - Estado da arte

A composicéo quimica do bagago de azeitona é uma caracteristica a ter em conta quando
se pensa na valorizacgao deste residuo, ja que este se apresenta como uma fonte promissora
de compostos fendlicos. Estes compostos tém suscitado interesse devido ao seu poder
antioxidante que pode ser empregado no combate a patogéneses de varias doengas como
aterosclerose, cancro, doencas inflamatdrias e neuro degenerativas.

Os compostos fenolicos podem ainda ser utilizados na inibicdo da oxidagdo lipidica dos
alimentos.

O interesse por estes compostos e consequentemente pelo bagaco de azeitona cresce na
medida em que a procura por antioxidantes naturais aumenta, dados os efeitos
indesejaveis dos antioxidantes artificiais para a saude humana.

A gestdo de residuos em qualquer tipo de industria deve prender-se em primeiro plano
com a reducdo da sua producao. Apds a otimizacdo dos diversos processos, a quantidade
de residuos gerada e que se espera que seja minima deve entdo ser valorizada e retirado
todo o seu potencial antes de se proceder a sua destrui¢cdo ou acumulacéo.

Assim sendo, a industria extratora do azeite tem também ao seu dispor tecnologias e
processos emergentes que se apresentam como promissores na valorizacdo dos residuos
gerados.

O teor de compostos fenolicos na azeitona é uma caracteristica que tem vindo a ser alvo
de estudos a fim da valorizacdo dos residuos, uma vez que apenas 2% destes compostos
transitam no fim da extracdo com o azeite, isto devido a natureza polar da maioria destes
compostos ficando entdo retidos com as fases mais aquosas, ou seja, a fase dos residuos
que no sistema de extracdo de duas fases é 0 bagaco himido. (Tomaés, 2018)

O investimento na extracdo destes compostos pode tornar-se competitivo ndo so pela
valorizacdo do residuo onde estdo presentes, mas também pelo que representam para as
diversas aplicagdes nas industrias alimentar, cosmética e farmacéutica.

Em contrapartida, o teor fendlico no bagaco de azeitona apresenta uma grande
variabilidade, ndo s6 em relacdo ao sistema de extracéo de utilizado, mas também devido
a maturagdo do fruto, natureza quimica da planta, os processos utilizados na extracao do

azeite bem como as condi¢Oes (temperaturas, racios de solventes).
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As extracOes liquido-liquido e sdlido-liquido sdo 0s processos mais comuns nestas
aplicacdes, no entanto com a variabilidade da matéria a trabalhar, a escolha dos solventes
e das condicGes em que estes processos tém de decorrer exigem um pouco mais de
atencéo.

A suscetibilidade dos compostos fenolicos as condicfes de operacdo como a temperatura
e 0 tempo de exposi¢do também é um obstaculo a utilizagdo destes processos.

De forma a tentar contornar o impacto da variabilidade da matéria prima na extracdo dos
compostos fenolicos, os processos de extracdo podem ser complementados com a
utilizacdo de ultrassons, micro-ondas, pulsos de campo elétrico, altas pressoes
hidrostaticas e com fluidos supercriticos.

A extracdo destes compostos com técnicas alternativas tem sido alvo de diversos estudos,
sendo assim possivel enumerar os prés e contras destas técnicas face as extracGes mais
convencionais.

A extragdo por intermédio de micro-ondas pode ser dividida em trés fases distintas. A
primeira diz respeito ao aquecimento rapido da matriz vegetal levando a libertacdo dos
compostos fendlicos. Esta libertacdo acontece devido ao aumento de temperatura e
pressdo provocados pela energia de micro-ondas que provoca a explosdo celular do
material vegetal. A segunda fase consiste na mistura entre o contelido fendlico e o
solvente. A presenca da energia micro-ondas aumenta a energia cinética do liquido, a
nivel molecular, aumentando também a difusdo, resultando por fim numa réapida
transferéncia de massa.

As vantagens da utilizacdo deste método face aos mais convencionais, prendem-se com
0s tempos de extracdo mais baixos, uma vez que o0 aquecimento acontece de forma rapida
e direta na matriz do contetdo vegetal.

A guantidade de solventes utilizados também € menor, tornando-o0 por isso um método
mais limpo (dependendo sempre do solvente escolhido), com uma menor quantidade de
residuos gerada. O consumo energético e também um fator importante para o rendimento
da extragcdo. O mecanismo de aquecimento na extragdo com recurso a micro-ondas ocorre
de forma diferente aos mecanismos convencionais (conducdo, radiacdo e conveccao).
Pelos mecanismos convencionais, todo o sistema (extrator e material sdo aquecidos),
dando-se um gradiente de temperatura dos pontos mais quente para 0S pontos menos
quentes. O mecanismo de aquecimento por micro-ondas € contrario aos convencionais,
uma vez que se encontra inserido no meio e resulta da rotacdo dipolo e conducéo idnica,

por acdo do campo eletromagnético.
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O recurso deste método pressupGe para além da correta escolha do solvente, duas etapas
posteriores de separacao e filtracdo.

A extracdo dos compostos fendlicos do bagaco de azeitona também pode ser feita com o
recurso a ultrassons. O banho de ultrassons provoca expansfes e compressdes que geram
cavitacdo e bolhas no liquido. Estas bolhas em determinado momento ndo absorvem mais
energia das ondas mecanicas levando assim & sua imploséo.

Estes fendmenos provocam a explosdo das paredes celulares libertando o material
fenolico facilmente para o solvente.

Esta solucdo surge como simples de manusear e de aplicar & escala industrial, podendo
ser executada & custa de banhos ultrassénicos ou de sondas ultrassonicas. E ainda um
processo menos dispendioso face aos mais convencionais e mesmo quando comparado
com o micro-ondas ou com os fluidos supercriticos.

A utilizacdo de ultrassons tem como principal obstaculo o facto de ndo ser garantida a
uniformidade da aplicacdo das ondas ultrassonicas ao longo de todo o tempo de extracao.
(Brito, 2016)

O teor de compostos fendlicos varia consoante, entre outros fatores, com o nivel de
maturacdo da azeitona. Quando o nivel de maturacéo do fruto € ainda baixo o composto
predominante € a oleuropeina. Por sua vez quando a azeitona se encontra madura, ou seja,
na altura em que é sujeita a extracdo do azeite o composto fendlico com maior
expressividade e interesse é o hidroxitirosol devido ao seu elevado poder anti-oxidante.
No entanto, os compostos fendlicos disponiveis sdo inimeros, como € o caso do tirosol,
derivados do é&cido benzoico e outros flavonoides que se encontram em altas
concentragoes.

O sistema de purificacdo implementado a nivel industrial e patenteado por Fernandez-
Bolanos 2002, é um processo através do qual se obtém duas formas de hidroxitirosol
diferenciado pelo seu grau de pureza, a partir de dguas rucas, extratos de folhas de oliveira
ou bagaco de azeitona.

O hidroxitirosol obtido pelo sistema patenteado pode ser utilizado nas industrias
farmacéuticas, de cosméticos e na produgéo de alimentos de poder antioxidante elevado.
Na primeira fase do processo, a fonte liquida de hidroxitirosol é percolada através de uma
resina de permuta ionica que faz a retencdo do composto fenolico. Posteriormente este é
sujeito a eluicdo com agua. No final da primeira fase do processo é obtido o produto com

50% de pureza em peso.
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A segunda fase do processo envolve uma resina adsorvente ndo ionica para a purificacéo
da corrente de hidroxitirosol misturada com metanol ou etanol e agua. Apds a remogéo
do solvente obtém-se o anti-oxidante sélido com uma pureza de 95% podendo mesmo
chegar aos 99,6%.

(Fernandez-Bolanos, Rodriguez, Rodriguez, Guillén, & Jiménez, 2006)

A recuperacao do hidroxitirosol pode também ser feita com o recurso a membranas, tal
como é referido na patente N° 103326 de 2005. A utilizacdo destes equipamentos
pressupde uma etapa inicial de extragdo com um solvente ou uma mistura de solventes.
ApoOs a extracdo da-se a separacdo de solidos em suspensdo para evitar problemas no
escoamento no sistema de membranas. Posteriormente ocorre a separagdo pelo sistema
de membranas dividida em duas fases. A primeira fase é uma nano filtracdo onde se
separa 0 hidroxitirosol dos restantes componentes da corrente. A segunda fase da
separacdo consiste na concentracdo da corrente do hidroxitirosol através da osmose
inversa.

A separacdo do anti-oxidante dos restantes componentes pode ainda ser feita numa coluna
de extracdo com um fluido supercritico seguindo-se entdo a osmose inversa.

O sucesso destes processos depende da escolha dos solventes utilizados, das condicdes
de operacdo impostas, dos fluidos supercriticos selecionados bem como a selecdo das
membranas.

A utilizacdo de solventes como agua, etanol ou a mistura de ambos é a mais comum. Na
fase de extracdo supercritica as condicdes de operacdo podem variar entre 0s 30°C e 0s
200°C e entre 0s 6 MPa e 0s 40 MPa. A selecdo das membranas nas fases de nano filtragéo
e osmose inversa tem de ter em conta caracteristicas como o0 material que as constituem,
a geometria, a natureza quimica e a seletividade. A temperatura da corrente que se faz
escoar através das membranas também deve ser tida em conta, uma vez que dependendo
dos materiais das membranas estas podem ser mais ou menos sensiveis.

O diferencial de presséo entre os dois lados das membranas € o principal fator para que
ocorra a separacdo. Desta forma, para se maximizar a recuperagdo do hidroxitirosol, a
pressdo absoluta na nano filtracdo deve ser entre 0os 5 e os 20 bar enquanto que para a
osmose inversa este valor deve ser entre 50 e 80 bar.

Nas condi¢fes mencionadas é possivel obter uma corrente rica em hidroxitirosol cuja
fracdo maéssica pode oscilar entre 15% e 98%. Esta corrente pode ainda conter outros
compostos fendlicos que irdo aumentar as capacidades do produto obtido. (Portugal
Patente N° PT 103326 A, 2005)
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2.2 - Extracdo Solido — Liquido

A extracdo solida-liquido é uma operacdo bastante utilizada na extracdo de compostos da
matéria-organica incluindo a extracdo de compostos fendlicos.

A operacdo envolve a transferéncia de massa dos compostos da matriz da matéria-
organica para um solvente com o qual se encontra em contacto. Desta forma, a operagéo
depende dos gradientes de concentracdes (matéria-organica e solvente) e € um parametro
possivel de otimizar.

A escala industrial, a extragdo sélido-liquido pode ser implementada de forma continua
ou descontinua.

A maceracdo é um processo descontinuo, onde se coloca a carga organica no extrator em
contacto com o solvente. O processo ndo envolve a agitacdo de nenhuma das fases e
termina quando se atinge o equilibrio dos gradientes de concentracdo entre a fase solida
e a fase liquida. E possivel obter-se uma extragio praticamente completa, no entanto, tal
como acontece em todos 0s processos descontinuos, o consumo de solvente & maior
guando comparado com 0s processos continuos.

A maceracdo obriga a uma etapa de filtragem, sendo que o filtro € geralmente instalado
na parte inferior do extrator.

De forma a otimizar o contacto entre as duas fases pode ser instalada uma agitacdo no
extrator. O processo que contempla esta alteracdo designa-se por imersao.

A percolacdo, é um processo no qual a fase solida esta disponivel sob a forma de um leito
por onde se faz fluir o solvente. E uma técnica na qual se obtém uma extragdo quase
completa e onde se mantém constantes elevados gradientes de concentragoes,
principalmente se 0 escoamento do solvente for em contra-corrente.

A percolacdo pode ndo necessitar de uma fase posterior de filtracdo. (Bart & Pilz)

A destilacdo a vapor e hidrodestilacdo sdo também processos descontinuos de extracdes
solido-liquido muito direcionadas para a obtencdo de ¢leos esséncias (compostos
volateis) a partir de plantas.

Os fluidos supercriticos na extragdo solido-liquido séo outra possibilidade, uma vez que
operando a temperaturas mais baixas a probabilidade de se dar a degradacgéo térmica da
matéria-organica é menor.

Este processo em determinadas aplicagbes ganha ainda mais relevo pela utilizagcdo do
didéxido de carbono como solvente (Tc =31°C e Pc = 73,8 bar). Este gas ndo € inflamavel

nem téxico, é de facil acesso e custo reduzido sendo assim visto como um solvente verde.
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As limitacGes da utilizacdo deste processo, nomeadamente com o dioxido de carbono
como solvente, sdo a sua baixa seletividade e a limitada solubilidade de substancias
polares.

A descafeinacdo do café e ch, a producéo de extratos de IUpulo e ainda em menor escala
a induastria de cosméticos sdo algumas aplicacfes desta técnica e deste solvente, com
récios aproximados de 60-300 quilogramas de solvente por quilograma de matéria-prima.
(Kassing, Jenelten, Schenk, & Strube, 2009)

Outra alternativa € a extracdo de Soxhlet que pressupde uma preparacéo prévia da fase
solida e é um processo que ocorre com o fornecimento de energia ao sistema, por isso é
limitada a sua utilizacio quando a matéria sélida se degrada com a temperatura. E uma
extracdo baseada na difusdo e osmose do material a extrair e € amplamente aplicado na
extracdo de substancias com alto ponto de ebulicéo.

A extracdo de Soxhlet foi sofrendo otimizac6es das quais resultou a extracdo Soxtec. As
duas extracdes sdo muito semelhantes nos principios pelos quais se regem, sendo a sua
principal diferenca a manipulagdo da pressdo no extrator de forma a aumentar a
recirculacdo de solvente, tornando assim a extracdo Soxtec dez vezes mais rapida que a
extracdo Soxhlet. (Naviglio, Scarano, Ciaravolo, & Gallo, 2019)

O fundo de todas as aplicacdes € comum: promover o melhor contacto possivel entre a
fase solida e o solvente que permita a maxima extracdo, no menor tempo e com 0s
menores custos possiveis.

Os processos continuos requerem um pré-tratamento da matéria-prima que pode passar
pela sua secagem, a moagem e a formacao de pellets. A reducdo do tamanho das particulas
e a sua homogeneizacdo é fundamental para a promover o contacto com o solvente, sendo
que a formacdo de pellets pode nem sempre ocorrer.

Posteriormente ao pré-tratamento, sujeita-se a matéria-prima a uma extracao solido-
liquido, controlando de forma continua a saida do extrator, medindo as concentracdes dos
compostos pretendidos.

Os sistemas de extracdo solido-liquido contemplam sempre uma fase de recuperagéo de
solvente que é reutilizado conjuntamente com solvente fresco. (Kassing, Jenelten,
Schenk, & Strube, 2009)
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Processo

A extracdo solido-liquido, independentemente do tipo utilizado, é um processo cuja
eficiéncia depende do dimensionamento da instalacdo e da otimizacdo das varaveis do
processo. As principais variaveis que afetam a extracdo sdo o solvente utilizado ou
mistura de solventes, o tempo e o tipo de contacto entre as fases solida e liquida, as
condicdes de pressdo e temperatura do processo bem como outras propriedades fisico-

quimicas das substancias envolvidas.
Solvente

A determinacéo do solvente ou mistura de solventes utilizada na extracéo sélido-liquido
é crucial para a eficiéncia do processo. Quando se faz esta escolha, devem ser tidas em
conta caracteristicas como a seletividade do solvente. A seletividade deve permitir extrair
um conjunto restrito de compostos da matéria-organica entre 0s quais a maioria seja o
composto desejado. A estabilidade térmica e quimica do solvente também deve ser
assegurada, uma vez que de forma geral os processos de extracdo solido-liquido
reutilizam os solventes. Desta forma, o solvente deve ser capaz de ser evaporado e
condensado com o recurso a minima quantidade de energia possivel. A possivel corrosdo
provocada pelo solvente nos equipamentos da instalacdo, a sua viscosidade, a sua
inflamabilidade ou toxicidade e o seu custo também sdo caracteristicas a ter conta na
escolha do solvente. A determinacdo do solvente para a extracdo solido-liquido de
compostos fendlicos presentes no bagaco para além das caracteristicas anteriores deve ter
em conta a polaridade dos compostos fenolicos. Estes compostos sdo polares o que
restringe a escolha dos solventes apenas aos que sdo polares. (Bart & Pilz)

Assim, 0s alcoois e a agua, sdo opcdes capazes para a extracdo de compostos fenélicos

do bagaco tal como se demonstra na figura 2.2.1.
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Figura 2.2.1 - Relag&o entre produtos e a polaridade dos solventes (Bart & Pilz)

Posteriormente a selecdo do solvente ou mistura de solventes possiveis, € necessario
otimizar os récios solvente / amostra e o0s racios solvente / solvente no caso da utilizacdo
de uma mistura de pelo menos dois solventes.

O estudo do tipo de solvente e respetivos racios a utilizar na extracdo de compostos
fendlicos do bagaco de azeitona foi desenvolvido experimentalmente por (Cepo, et al.,
2017)

Desta forma, recorrendo a este estudo onde se utilizou um réacio solvente / amostra de 4:1
foi possivel avaliar o efeito na extracdo dos compostos fendlicos quando o solvente é agua
pura ou etanol a 96% bem como o efeito da utilizacdo de misturas agua e etanol (40 %,
60 % e 80 %).

O efeito desta e outras variaveis foi analisado medindo o teor de compostos fendlicos no
final de cada um dos ensaios. Esta determinacao foi feita por espetrofotometria com base
no método Singleton e Rossi (1965), sendo lida a absorvancia a 725 nm e os resultados
expressos em miligramas de equivalentes de &cido galico (GAE) por grama de amostra.
Todos os ensaios foram realizados a uma temperatura de 70 °C, pH = 6 durante 120
minutos.

A figura 2.2.2 mostra o efeito dos dois solventes propostos (agua e etanol 96%) utilizados
em separado ou em mistura agua e etanol em diferentes percentagens, usados na extracéo

de polifendis do bagaco de azeitona.
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Figura 2.1.2 -- Efeito de diferentes misturas de agua e etanol 96% na extragdo de compostos fendlicos, a
pH 6, com agitagdo (100 rpm) a 70°C durante 120 minutos. O racio entre sélido e solvente foi de 1:4
(Cepo, et al., 2017)

A andlise a figura 2.2.2 permite concluir desde logo que a extracdo dos compostos
fendlicos é mais eficiente quando se utiliza uma mistura de agua e etanol do que quando
se utiliza apenas agua ou etanol como os solventes do processo. Nos trés ensaios
realizados com a mistura agua e etanol (b, c e d), embora ndo muito expressivo é no ensaio
b, com uma mistura agua e etanol 60% que o teor de compostos fenolicos obtido é
superior.

Considerando apenas o solvente utilizado como uma mistura de agua e metanol,
determinaram o efeito do tempo de contacto entre as fases sélida e liquida para as trés
misturas possiveis. A figura 2.2.3 evidencia que para qualquer percentagem de etanol na
mistura com agua ao fim de 120 minutos de contacto entre as fases ja ndo é possivel

extrair mais compostos fendlicos da matéria organica.

EtOH40% — EtOH 60% -=-+ EtOH 80 %

/g

mg GAE
N
h

Ll L Ll L} L)
30 min 60 min 120 min 300 min 24 h

Figura 2.2.3 - Efeito do tempo na extracdo de compostos fendlicos, a pH 6, temperatura de 70°C e um
racio entre o sélido e solvente de 1:4. (Cepo, et al., 2017)
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O tempo de contacto entre a matéria organica e o solvente é uma variavel que afeta a
eficiéncia da extracdo de compostos fenolicos e precisa de ser definida de forma a obter
0 méaximo de rendimento da extragdo, mas preservando a matéria orgénica, que em
contacto com o solvente por periodos de tempo elevados pode entrar em decomposicéo.
A conservacdo da matéria organica € um fator a ter em conta quando se avalia o efeito da
temperatura a que o processo de extracao pode e deve ocorrer.

Desta forma, o teor de compostos fendlicos foi determinado em extragdes solido -liquido
mantendo os solventes e variando a temperatura. A figura 2.2.4 mostra o efeito de quatro

temperaturas diferentes no rendimento da extracao.
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Figura 2.2.4 - Efeito da temperatura na extracdo de compostos fendlicos, a pH 6, durante 120 minutos e
um racio entre o solido e solvente de 1:4. (Cepo, et al., 2017)

A andlise da figura 2.2.4 permite concluir que o aumento da temperatura favorece a
extracdo sélido-liquido até determinadas temperaturas, neste caso 70 °C. A partir desta
faixa de temperaturas o efeito reverte-se devido a possivel degradacdo da matéria-
organica.

A operacdo a temperaturas elevadas ndo se torna assim impossivel, necessita € de ser
avaliada em periodos de tempo mais reduzidos para que ndo ocorra a degradagdo da
matéria-prima do processo.

Nos ensaios realizados também foi verificado o efeito do pH no rendimento da extracao.
Esta variavel ndo se mostrou significativa devido ao fato dos compostos fenolicos
presentes no bagaco se degradarem em meio acido e em meio alcalino.

Desta forma, os estudos do impacto do solvente, da temperatura e do tempo na extracéo

solido-liquido de compostos fenolicos do bagaco de azeitona, permitiram concluir que a
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obtencéo de produtos € maximizada com o solvente sendo uma mistura de agua e etanol

60%, a uma temperatura de 70 °C durante 120 minutos. (Cepo, et al., 2017)

2.3 — Extratores sélido-liquido

O tipo de extrator solido-liquido difere consoante a unidade e aplicacdo para a qual é
utilizado. Recorrentemente, a industria alimentar recorre a processos continuos ao
contrario por exemplo da industria farmacéutica, que utiliza frequentemente processos de
extracdo em descontinuo.

A diferenca apresenta-se nos caudais de operagdo e no valor acrescentado dos produtos
que se querem obter.

O design dos extratores ajusta-se a todas as necessidades tal como demonstra a figura
2.3.1, que para além do design mostra a gama de caudais de funcionamento, racios,

numero de andares de contacto, rendimento entre outros.
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Figura 2.3.1 - Extratores continuos com funcionamento em contra-corrente. (Kassing, Jenelten, Schenk,
& Strube, 2009)

No que respeita aos processos descontinuos, o extrator Soxhlet regularmente utilizado a
escala laboratorial pode também surgir a escala industrial. O principio de funcionamento

€ 0 mesmo para ambos 0s casos.
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Figura 2.3.2 - Extrator Soxhlet (Bart & Pilz)

O solvente acumulado num reservatorio é evaporado por uma acdo de uma fonte de
energia, passa por um condensador e o solvente liquido entra em contacto com a amostra
solida. O solvente regressa ao reservatorio por intermédio de um sifdo. Esta recirculagao
de solvente fresco pelo s6lido, provoca a extracdo do soluto da fase s6lida para o solvente.
A percolacdo é também um processo de extracdo sélido-liquido. Nos extratores por
percolacdo o sélido € depositado em leitos fixos por onde se faz passar, geralmente
bombeado ou pulverizado, uma corrente de solvente.

Nestes extratores otimizam-se os tempos de carga e descarga e em geral € aplicado um
filtro a saida de forma a reduzir a possibilidade de existir arrastamento de sélido com a
corrente do solvente.

Nos processos continuos surgem diferentes tipos de extratores que podem ser utilizados.
Diferem entre si, ndo s6 no design, como também nas capacidades maximas de extracdo
e caudais admitidos, o nimero méaximo de andares, o rendimento da maquina e o racio
entre sélido e solvente exigido.

Nos extratores continuos, o contacto entre o sélido e o solvente pode dar-se em contra-
corrente, com o sélido em leitos fixos por onde passa o solvente, ou entdo com o sélido a
ser deslocado, através de parafusos rotativos por exemplo.

Nestes extratores, de forma continua ha duas correntes de entrada, o solvente fresco e o
solido, e duas correntes de saida, 0 extrato e a descarga de solidos.

A figura 2.3.3 mostra alguns tipos de extratores continuos.
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Solvent inlet Solids feed

Solids discharge I

Figura 2.3.3 — Extratores solido-liquido continuos

Como referido no capitulo 1, outro tipo de extrator sélido-liquido continuo que se pode

encontrar a escala industrial € uma torre de extracdo (figura 2.3.4).

Figura 2.3.4 - Torre de extragdo solido liquido (Bart & Pilz)

Este equipamento foi referido anteriormente para a extracdo do 6leo do bagaco de
azeitona utilizando como solvente o hexano. Tal como nos extratores continuos ja
apresentados, em geral o sélido faz uma ascensdo no interior da torre de extracdo
enquanto a corrente de solvente que entra no topo da torre faz o percurso inverso —
processo em contra-corrente.

Associado a este tipo de extratores continuos tem-se de forma geral na industria, uma
torre de recuperacdo do solvente que é posteriormente devolvido ao extrator misturado
com solvente fresco. (Bart & Pilz)

40



2.4 — Determinacdo do numero de andares ideais para uma extracdo sélido-
liquido em contra-corrente

A determinacao do nimero de andares ideais para uma extracdo solido-liquido em contra-
corrente pode ser feita recorrendo a métodos algébricos, graficos ou analiticos.

Os primeiros requerem que os calculos sejam feitos etapa a etapa. Na segunda hipdtese,
dispdem-se dos diagramas triangulares ou retangulares para além dos casos especiais
como é o caso dos diagramas com base livre de inertes.

Por altimo, nos métodos analiticos tem-se entre outros o0 método de Kremser e 0 método
de McCabe-Smith.

Para a determinacdo do nimero de andares ideais de um extrator a funcionar em contra-
corrente recorrendo a diagramas retangulares o primeiro passo prende-se com a marcagado
das linhas de sobrenadante e do espessado.

O conhecimento da relacdo da massa de solucéo retida por unidade de massa de sélidos
inertes para varias composicdes de solucdo permite tracar a linha do espessado.

Quanto a linha do sobrenadante, pode coincidir com o eixo das abcissas caso este seja
livre de inertes.

De seguida sdo marcadas as correntes terminais identificadas na figura 2.4.1.

Vi W2 va /yn-1 Vn v+l
- - -+ | | — - -
1 2 n-1 n
— > — | — > —
LO L1 L2 J/ Ln-2 Ln-1 Ln

Figura 2.4.1 - Representagdo esquematica dos andares ideais de uma extracdo sélido-liquido

Na figura 2.4.1 estdo identificadas as correntes terminais sendo estas a corrente Lo que
representa a corrente de entrada do sélido. A corrente Ly € a saida de solido do extrator,
apos ter estado em contacto com o solvente. A corrente V1 € a saida da solugdo, ou seja,
a mistura entre o solvente utilizado e os compostos fenolicos extraidos. Por fim a corrente
Vn+1 representa a corrente de solvente fresco.

A marcacdo destas quatro correntes € auxiliada pelo balanco total e pelo balanco ao soluto

em base livre de inertes.
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Balanco total:
LO + Vn+1 = Ln + V1 (Eq 24‘1)

Em que:
Lo — caudal da corrente de entrada no extrator da fase solida, base isenta de inertes
Vn+1 - caudal da corrente de entrada no extrator do solvente, base isenta de inertes
L» — caudal da corrente de saida do extrator da mistura sélido + solvente, base
isenta de inertes
V1 — caudal da corrente de saida do extrator da solugdo solvente + soluto, base

isenta de inertes

Balanco ao soluto em base livre de inerte:

LO X XAO - Vl X YAl = Ll X XA1 - V2 X YAZ (Eq. 2.4‘.2)

Onde:
Xa-fracdo massica de soluto (A)/solucdo no espessado

ya— fracdo massica de soluto (A)/solucdo no sobrenadante

Posteriormente, faz-se a marcagdo do ponto A. Este ponto ¢ a corrente diferenga de Ln—
Vn+1 € também de Lo— V1, logo, a sua marcacgdo pode ser feita no ponto de intersecdo das
retas que passam em Ln Vn+1€ Lo V1.

Conhecendo a posi¢do do ponto A, inicia-se a marcagdo do numero de andares ideais para
a extracdo. Utilizando como exemplo o primeiro andar, conhecendo V1 sabe-se que L
estard na linha de espessado para a mesma composicao. Por sua vez, sabe-se também que
a corrente diferenca de Li- V2 € o ponto A, logo os trés pontos estardo sobre a mesma
reta. Na pratica, tracando uma reta que una os pontos ja conhecidos (A e L1), com a
intersecdo desta reta com a linha do sobrenadante temos o ponto Vo.

O procedimento repete-se até se ultrapassar o ponto terminal L,, obtendo-se assim o
namero de andares ideais para a extracdo solido-liquido.

A figura 2.4.2 mostra um exemplo de um diagrama retangular com a marcagdo dos
andares ideais numa extracao solido-liquido no caso particular em que as correntes séo

isentas de inertes. (Vasconcelos, 2007)
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Figura 2.4.2 - Representacdo da determinacdo do nimero de andares ideais para uma extragdo sélido-
liquido em contra-corrente, em base livre de inertes. Adaptado (Vasconcelos, 2007)

Na figura 2.4.2, no eixo das ordenadas surge a variavel N que é a relacdo entre massa de
solidos inertes (1) e a massa de solucdo no sélido (A+S), sendo A- soluto e S- solvente.

Assim temos que:

massa de solidos inertes [

= = Eq.2.4.
massa solucdo no solido A+ S (Eq 3)
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3 - Caracterizacao do bagaco de azeitona e determinacao de
parametros para o dimensionamento de um extrator

O bagaco de azeitona, derivado ao processo de extracdo de azeite que o origina, aos
métodos utilizados, a qualidade e tempo de maturacdo da matéria-prima, entre outros
fatores, pode apresentar uma grande variabilidade no que respeita & sua composicao. E
por isto mesmo que em determinados pontos a bibliografia disponivel é pouco rica em
dados e quando os ha podem nem sempre apresentar resultados aproximados.

Assim sendo, de forma a sustentar o dimensionamento de um extrator sélido-liquido
capaz de extrair os compostos fenolicos do bagaco de azeitona foram realizados alguns
ensaios em meio laboratorial partindo dos dados bibliogréficos disponiveis.

A matéria-prima utilizada foi um bagaco de azeitona himido (aproximadamente 70% de
agua) com origem num lagar de azeite portugués.

Inicialmente o bagaco foi seco e apds a reducdo do teor de agua foi submetido a uma
extracdo da gordura ainda presente.

O bagaco seco foi colocado em contato com hexano, a uma temperatura entre os 50°C e
0s 60°C, durante um determinado periodo de tempo ao longo do qual se adicionavam
volumes fixos de solvente fresco, apos remover a solugdo sobrenadante.

O processo de extracdo de gordura, para além de ser o Gltimo pré-tratamento feito a
matéria-prima disponibilizada, revelou que se extraiu entre 1 a 2% de gordura em relacdo
a massa inicial do sélido seco.

Posteriormente a secagem do bagaco e extracdo da gordura, foi feita a determinacdo do
teor de compostos fenolicos presentes no bagaco. Para isso, 0 bagaco seco foi submetido
a uma extracao sélido-liquido em Soxhlet.

Esta extracdo foi feita apenas com um solvente, etanol absoluto.

O teor de compostos fendlicos presentes na solucdo obtida foi determinado por

espetrofotometria.
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Figura 3.1 - Solugdo de etanol com compostos fendlicos extraidos em Soxhlet do bagaco de azeitona seco

A determinacdo do teor de compostos fendlicos no bagaco é expressa em massa de acido
galico / massa de bagaco. Assim foi necessario realizar uma curva de calibracdo
utilizando padrdes de acido galico. Foram preparados seis padrdes de acido galico com
concentragdes conhecidas e foi feita a leitura da absorvancia a 750 nm num
espetrofotémetro UV-160A da SHIMADZU. Os resultados da absorvancia obtidos, bem
como as concentracdes utilizadas nos padrdes e a reta de calibracdo sdo expostos no anexo
A.

Posteriormente, e ap06s a devida preparacdo da solugdo segundo o procedimento que é
apresentado no anexo B, foi determinada a absorvancia da solucéo obtida na extragdo em
Soxhlet e determinado o teor de compostos fendlicos no bagaco seco. O valor obtido foi
de 4,91 mg equivalentes acido galico / g bagaco.

O dimensionamento do equipamento central da unidade de valorizagdo do bagaco de
azeitona, um extrator sélido-liquido, foi feito com base num diagrama de fases retangular
que permitiu determinar o nimero de andares tedricos necessarios, para a extracao dos
compostos fendlicos do bagaco.

A fim de estudar e entender o equilibrio estabelecido entre a fase liquida e solida, foram
preparados 6 pontos distintos de estudo. Para 0 mesmo volume de solvente (150 ml), uma
mistura com 60% de etanol absoluto e 40% de &gua, foram adicionadas massas distintas

de bagaco seco entre os 3,579 e os 37,45¢.

46



Figura 3.2 - Estudo do equilibrio entre as fases solida (bagaco de azeitona seco) e liquida (solvente -
mistura de 60% de etanol absoluto e 40% de agua)

As misturas foram deixadas durante uma semana, num banho agitado a 60°C. Ao fim de
uma semana, apos filtracdo foi determinado o teor de compostos fendlicos. A figura 3.2
apresenta os varios ensaios de contacto soélido-liquido.

Os resultados obtidos com estes ensaios ndo permitiram tirar conclusdes pois verificou-
se evaporacdo, ndo contabilizada, de parte do solvente, pelo que os resultados nédo serdo
apresentados.

Assim sendo, e como também ndo foram encontrados dados experimentais na bibliografia
que permitissem tracar a curva do espessado no diagrama de fases, pressup6s-se 0 caso
particular em que a linha do espessado é uma reta paralela ao eixo das abcissas, isto é, a
relacdo massa de solucédo (soluto + solvente) por unidade de sélidos inertes é constante.
O valor da relagdo constante inerte/solugéo, N, foi obtido com um ensaio experimental
onde 21,44 g de bagaco seco foram colocados em contacto com 150 ml da mistura de
etanol (60%) e agua (40%) a temperatura ambiente. Apos filtracdo, a massa de solucéo
obtida foi de 119,6 g.

A massa de solucdo inicial, ou seja, a mistura de etanol e agua obtém-se pela equagéo 3.1:

massa solucio inicial = volume solu¢do X densidade solu¢io (Eq.3.1)

Sendo que a densidade da solucdo se obtém pela equacdo 3.2, considerando que a

densidade do etanol puro é de 0,79 g/ml e a densidade da &gua pura de 1 g/ml:

p (mistura) = 0,4 x 1+ 0,6 X 0,79 = 0,874 % (Eq.3.2)

Retomando a equacéo 3.1 temos:

massa solucio inicial = 150 x 0,874 = 131,1 g (Eq.3.1)
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Pela equacéo 2.4.3 determina-se o valor de N:

B 21,44
" 119,6 — 131,1

=187 (Eq.2.4.3)

Este valor, considerado constante, permite tracar a linha de espessado no diagrama de
fases. A linha do sobrenadante é coincidente com o eixo das abcissas, uma vez que foi

considerado que o sobrenadante nao contém inertes.
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4 — Dimensionamento de um extrator solido-liquido em contra-
corrente para a extracdo de compostos fenolicos do bagaco de azeitona

Dispondo do diagrama retangular de fases e determinadas ou pressupostas as condi¢oes
iniciais de funcionamento da unidade de extracao foi possivel obter o nimero de andares
do extrator, variando apenas o racio entre o bagago seco e o solvente adicionado.

Foi assumido que o extrator funcionaria em contra-corrente, com um rendimento de
extracao de 97% e um total de 129000 toneladas de bagaco seco para tratar por ano.
Considerou-se ainda que o teor de compostos fenolicos no bagaco era de 4,9 kg/ t bagaco
Seco e que a sua extracao ocorre a uma temperatura de 60°C e a pressdo atmosférica.

Os caudais e a composicao das correntes mencionadas, quando ndo sdo conhecidas ou
impostas pelas condices iniciais do processo, sdo determinados pelo balanco total e pelo
balango ao soluto.

O dimensionamento foi feito com base num caso especial de extracdo sélido-liquido, em
que a relacdo massa de solucdo retida por unidade de solidos inertes é constante e ainda
se trabalhou em base sem inerte, ou seja, consideraram-se todos caudais das diferentes
correntes livres de inertes.

Pelo diagrama retangular de fases, foi determinado o numero de andares tedricos
necessarios, considerando dois racios entre o solido e solvente no extrator de:1: 1,2 e 1:3.
O método seguido para a construcdo dos diagramas retangulares de fases encontra-se no

anexo C.

4.1 — Determinacdo do nimero de andares ideais do extrator

A determinacdo do nimero de andares ideais do extrator, para o racio entre sélido e
solvente de 1:1,2 e 1:3 encontra-se descrita no anexo C.

A aplicacéo das equacOes demonstradas até entdo, em particular o balanco total e balancgo
ao soluto, em base isenta de inertes, com 0s pressupostos assumidos ao dimensionamento
do extrator sélido-liquido resultaram nos diagramas retangulares de fases onde foram

tracados o nimero tedrico de andares, tal como se verifica nas figuras 4.1.1 e 4.1.2.
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M = relacdo inerte/solucdo

0,01 0,012 0,014 0,016 0,018

Figura 4.1.1- Diagrama retangular de fases, para uma extracéo sélido-liquido de compostos fendlicos do
bagaco de azeitona seco, com um récio sélido/solvente de 1:1,2

ig 4 Lj. L].

M=relacioinerte/solucio

-0 W VI
B+ 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

¥ =fracdosoluto/solucdono espessado (base isenta deinertas)

A

Figura 4.1.2 - Diagrama retangular de fases, para uma extracao sélido-liquido de compostos fendlicos do
bagaco de azeitona seco, com um racio solido/solvente de 1:3
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Na tabela 4.1.1 sdo apresentados os resultados obtidos nos diagramas retangulares de
fases representados nas figuras anteriores e nos calculos realizados e expostos no anexo
C.

Tabela 4.1.1 — Resultados obtidos no que respeita a caudais, composicédo, relacdo de entre a massa de
solidos inertes e a massa de solucéo no soélido (N) e o nimero de andares tedricos determinado pelo
diagrama retangular de fases para os racios de sélido e solvente de 1:1,2 el: 3.

Récio 1:1,2 Récio 1:3
NUmero NUmero
Caudal Caudal
Xalya N andares Xalya N andares
(t/h) . (t7h) .
tedricos tedricos
Corrente
19,2 0 0 48 0 0
Vn+1
Corrente
L 8,51 0,000235 1,87 8,51 0,000235 1,87
" 5 3
Corrente
v 10,76 0,00703 0 39,56 0,00192 0
1
Corrente
L 0,078 1 205,1 0,078 1 205,1
0

O aumento do récio sélido/solvente, diminui os caudais de solvente do extrator e aumenta
0 numero de andares tedricos necessarios para a extracdo. A disponibilidade de mais
solvente no extrator reduz a necessidade tedrica de etapas de contacto entre o solvente e
0 solido (andares). Por isso a diminuicdo do racio solido/solvente de 1:1,2 para 1:3
implica uma reducdo do nimero de andares teoricos necessarios, de 5 para 3.

A escolha do racio entre sélido e solvente e consequentemente do nimero de andares
tedricos necessarios para responder ao objetivo proposto inicialmente teria de ser
fundamentada, para além da visdo técnica da extragdo, com uma visdo econémica do
projeto.

Mesmo ndo sendo desenvolvida uma avaliagdo econdmica para 0s dois casos propostos,
percebe-se que o0s impactos do aumento do racio entre solido e solvente ndo se
manifestam apenas no numero de andares tedricos, mas também no consequente aumento
de custo do extrator. Este aumento do racio sélido/solvente faz com que o custo energético
associado a recuperagdo do solvente seja menor. Com caudais maiores a saida do extrator,

temos correntes menos concentradas em compostos fenélicos (soluto).
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Quanto maior as quantidades de solvente utilizadas, maior sera o investimento necessario,
quer para a compra do solvente fresco quer para a recuperagdo do mesmo apés a extracao.
Além do impacto econdémico estimado que a diminuicdo do racio entre sélido e solvente
de 1:1,2 para 1:3, é necessario atender ainda ao impacto ambiental que isso acarreta. O
impacto ambiental sera tanto maior quanto maior a quantidade de solvente utilizado e da
energia requerida pelo sistema para recuperar o solvente ap6s a extracao.

Atendendo a todos os impactos expostos até entdo, mesmo que o extrator tenha um custo
maior quanto maior o nimero de andares necessarios, concluiu-se que a utilizacdo do
racio entre sélido e solvente de 1:1,2 é mais vantajoso que um racio mais elevado.

Em suma, dos estudos feitos, concluiu-se que, com os dados obtidos e os dados que se
podem prever (custos econdmicos e ambientais) a melhor opcdo seria fazer a extracao
solido liquido dos compostos fendlicos presentes no bagaco seco utilizando um récio

entre solido e solvente de 1:1,2.

4.2 — Extrator industrial

A determinacdo do nimero de andares tedricos e dos caudais e respetivas composicdes
nas condicdes previstas no capitulo anterior permitiu concluir que das hipéteses
estudadas, a extracdo dos compostos fendlicos do bagaco de azeitona seco utilizando um
racio massico entre sélido e solvente de 1:1,2 seria a que pode apresentar mais vantagens.
Posto isto, procurou-se propor um extrator continuo que respondesse ao
dimensionamento feito.

Com base na informacéo disponivel no subcapitulo 2.3, particularmente no caudal diario
de funcionamento, no racio entre sélido e solvente e no nimero de andares de extracao
foi escolhido um extrator, para a valorizacdo do bagaco de azeitona proposta.

O extrator que melhor se adequa as condi¢des assumidas e determinadas para a extracao
dos compostos fendlicos do bagaco seco € o extrator LM EXTRATOR da empresa DeSmet,
Bélgica. Este extrator tem uma capacidade diaria de 500 a 5000 toneladas, e estima-se
que no projeto desenvolvido o caudal de solido alimentado ao extrator seja de 16 t/h, o
gue diariamente corresponderia a 384 toneladas, incluindo soluto e inertes. Embora o
caudal diério seja inferior ao limite minimo do extrator optou-se por esta escolha por
satisfazer as restantes variaveis e possa ainda ser possivel um aumento de caudal a tratar

no futuro.
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O récio proposto pelo fornecedor do extrator é de aproximadamente 1. Sendo o racio
escolhido para a extracdo de 1:1,2 0 equipamento, no que respeita ao réacio utilizado,
enquadra-se totalmente.

Por fim, esta maquina permite entre 5 e 10 andares de equilibrio. Do dimensionamento
feito anteriormente resultou que o numero de andares tedricos necessarios seriam 5. O
LM EXTRATOR responde assim as necessidades sendo ainda possivel, de futuro,
aumentar o nimero de andares até um maximo de 10.

O extrator LM EXTRATOR foi desenvolvido para a extracdo de 6leo vegetais por solvente.

SRt o o P e N L | AT T

Figura 4.2.1 - Extrator continuo, em contra-corrente, LM EXTRATOR, DeSmet (Desmet Ballestra ,
2020)

A principal vantagem do equipamento prende-se com o tempo de contacto entre as fases,
sendo que a imersao inicial do s6lido com o solvente garante que toda a fase solida
contacta com a fase liquida.

Como outras vantagens, o fornecedor apresenta a simplicidade do equipamento, contendo
apenas um eixo principal que provoca um movimento lento, o seu invélucro retangular
(importante para a utilizagdo de solventes a temperaturas elevadas para evitar ou diminuir
eventuais perdas), resisténcia a corrosdo e ainda facilidade de operagdo e manutencéo.

A figura 4.2.2 mostra de forma esquematica o funcionamento do extrator proposto.

%ég““‘rr
Ot
s

Figura 4.2.2 - Esquema de funcionamento de um extrator continuo, em contra-corrente, LM
EXTRATOR, DeSmet

53



A corrente solida entra por uma tremonha na parte superior do equipamento (1) e de
imediato entra em contacto com a corrente de solvente iniciando-se assim a extragéo.
Apoés este primeiro contacto entre as duas fases, a fase sélida percorre de forma
ascendente varios andares do extrator onde é pulverizada com a corrente de solvente (2).
O leito mével de sélido tem na sua superficie pentes gue, juntamente com a inclinacéo,
com movimento ascendente, da correia de transporte, evitam a contaminacao da corrente
de solvente com solido inerte.

No final do fluxo ascendente e ap0s os andares de contacto de extracdo onde se obtém
uma corrente liquida de solvente e soluto (3), os solidos sdo descarregados de forma
automatica (4).

Apos a extracdo solido-liquido dos compostos fenolicos do bagaco de azeitona, tendo em
conta os impactos econdmicos e ambientais da utilizacdo de grandes quantidades de
solventes é expectavel existirem uma ou mais unidades de recuperacao de solvente a saida
extrator.

No caso estudado, a aplicacéo de uma torre de destilagéo faria a recuperagéo do etanol da
corrente V1 que seria reintroduzido ao extrator misturado com solvente fresco. Assim o
produto obtido seria uma solu¢do aquosa com uma fracdo massica de compostos fendlicos

na ordem dos 0,018.
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5 - Conclusodes

A producdo de azeite da-se maioritariamente na zona do globo onde o consumo também
é maior — o0 Mediterraneo. Sendo Portugal um produtor de azeite e consequentemente um
gerador de residuos resultantes da sua extracdo, o objetivo do desenvolvimento desta
dissertacdo consistiu em propor uma forma de valorizar um dos residuos desta industria
e ainda dimensionar um equipamento capaz de responder a este propdsito.

Desta forma, o residuo resultante da extracdo do azeite que foi alvo de estudo ao longo
deste trabalho foi 0 baga¢o de azeitona seco, sendo que a quantidade disponivel estimada
em Portugal seja de 129 000 t /ano.

Este bagaco de azeitona seco, apds extracdo da gordura com a adi¢ao de hexano e reducao
do teor de humidade de 70% para 8%, é frequentemente utilizado como combustivel para
a producdo de energia utilizada na propria extracdo do azeite.

Partindo do atual destino que se d& a este residuo, foi feito um levantamento de um leque
de possibilidades existentes para valorizar o bagaco de azeitona seco, desde a sua
utilizacdo para a producéo de biogas, de energia através da sua combustdo até a extracao
de compostos fendlicos, entre outros.

A valorizagdo proposta foi a extracdo de compostos fendélicos do bagaco de azeitona seco,
apos verificar o seu potencial enquanto anti-oxidante natural. Além da saide humana, no
possivel tratamento de certas patologias, estes compostos despertam ainda especial
interesse as industrias alimentar, farmacéutica e cosmética.

Num primeiro momento, com base na pesquisa bibliogréfica realizada, foram enumerados
0s processos disponiveis para a extracdo dos compostos fenolicos do bagaco de azeitona.
O processo mais abrangente e que foi o escolhido foi a extracdo sélido-liquido.
Posteriormente, foram escolhidas as possiveis condi¢des de operagdo, como temperatura
de 60°C, racios méssicos entre o sélido e solvente de 1:1,2 e 1:3, solvente a utilizar como
sendo uma mistura de 60% de etanol e 40% de &gua e ainda o tipo de contacto — contra-
corrente.

Num segundo momento, foram realizados ensaios em meio laboratorial a fim de
determinar os dados necessarios ao dimensionamento de um extrator sélido-liquido
continuo.

Realizados os ensaios laboratoriais, foi possivel determinar o teor de compostos fenélicos
na amostra de bagaco disponibilizada, obtendo-se o valor de 4,9 kg &cido galico/ t bagaco

seco. Foi igualmente possivel determinar a relacdo entre a massa de inertes no sélido e a
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massa de solucdo no solido que permitiu tracar a linha do espessado num diagrama
retangular de fases para uma extracdo em que os caudais foram considerados isentos de
inertes.

A metodologia grafica dos diagramas retangulares de fases permitiu determinar o nimero
teérico de andares necessarios a extracdo proposta, considerando dois racios
solido/solvente: 1:1,2 e 1:3.

A variacao do récio solido/solvente permitiu concluir que a diminui¢do do racio provoca
0 aumento do numero tedrico de andares, uma vez gque quanto maior as quantidades de
solvente disponivel para contactar com o sélido menos etapas de contacto serdo
necessarias. Assim, o numero de andares tedricos necessarios para um extrator com um
racio sélido/solvente de 1:1,2 € 5 enquanto que para um racio de 1:3 é de 3. Por outro
lado, 0 aumento do réacio provoca uma diminuicdo dos caudais de solvente do extrator.
A escolha do récio solido/solvente de funcionamento do extrator para além do estudo
técnico que foi desenvolvido devia ser complementado com um estudo econémico e
ambiental. A operacdo com réacios mais elevados, exigem um nimero de andares de
equilibrio maior mas, levam a uma diminuicdo dos caudais e consequentemente a uma
reducdo do consumo energético numa posterior recuperacdo do solvente.

Foi com base na analise das trés vertentes, técnica, econdmica e ambiental que se concluiu
que o racio sélido/solvente de 1:1,2 seria 0 mais indicado, porque embora corresponda a
um ndmero maior de andares tedricos e consequentemente num custo mais elevado do
extrator, a reducdo dos caudais de funcionamento continuo e a reducdo do custo
energeético para a recuperacdo do solvente ira ter um impacto econémico e ambiental mais
expressivo.

O equipamento industrial proposto para responder a extracdo dos compostos fenélicos do
bagaco, com o processo e nas condicBes definidas, foi um extrator continuo LM
EXTRATOR, da empresa belga DeSmet.

O extrator industrial proposto tem uma gama de caudais possiveis entre os 500 e 5000
t/dia 0 que permite eventuais aumentos de caudal, uma vez que para tratar os 129 000
t/ano é necessario funcionar a um caudal de 384 t/dia para as condi¢fes de operacao
definidas. Este extrator funciona ainda com racios de solido/solvente proximos de 1 e
permite um namero de andares de contacto entre 5 e 10.

Entre outras vantagens do equipamento, destaca-se a imersdo inicial do solido, o que faz
com que todo o sélido contacte com o solvente mesmo antes de iniciar 0 movimento

contra-corrente, ao longo do qual é pulverizado pelo solvente.
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No desenvolvimento futuro de trabalhos similares, pode ser interessante:

v
v

v

quantificar o impacto econdémico e ambiental de cada hipotese levantada
aprofundar os ensaios laboratoriais, de forma a determinar de forma mais concreta
a linha do espessado

estudo da viabilidade econdmica da valorizagdo do bagaco de azeitona seco
proposto, tendo em conta as quantidades de bagaco seco e dos compostos
fendlicos

estudar os impactos economicos e ambientais de proceder a extracdo dos
compostos fendlicos do bagaco humido, logo apds extracdo da gordura, uma vez

que como solvente é adicionada agua, pode ndo justificar secar o bagago
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Anexos
Anexo A — Reta de calibracdo de acido galico

A determinagdo do teor de compostos fenolicos presentes no bagacgo de azeitona seco foi
realizada por leitura da absorvéncia a 750 nm num espetrofotometro UV-160A da
SHIMADZU disponivel no Laboratério de Tecnologia do Instituto Superior de
Engenharia do Porto.

Desta forma, foi necessério realizar uma reta de calibragdo de acido galico, uma vez que
o teor de compostos fendlicos foi expresso em miligramas de equivalentes de &cido
galico.

As solucdes padrdo de &cido galico foram preparadas segundo o procedimento descrito
no anexo B, sendo entdo posteriormente lida a sua absorvancia a 750 nm, cujos resultados

séo apresentados na tabela Al.

Tabela Al — Resultados obtidos para a leitura da absorvancia a 750 nm das soluc6es padréo de acido
galico

Padrdo Concentragdo (mg Acido Absorvancia (750 nm)
Gélico /L)
1 120 0,029
2 240 0,113
3 592,5 0,400
4 730 0,486
5 1185 0,832
6 1460 1,036

Com base nos resultados da tabela anterior foi tracada a reta de calibragdo, que se

apresenta na figura Al.
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Reta de Calibracdo
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Figura Al- Reta de calibrac&o de 4cido gélico

O teor de compostos fenolicos nas amostras resultantes das extracbes solido liquido

realizadas foi determinado a custa da reta de calibragdo obtida, ou seja:

Absorvancia = 8,0 X 10"*Concentrac¢io — 0,0602 (Eq.A1)

Sendo a concentracdo expressa em miligramas equivalentes de acido galico/L.
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Anexo B — Procedimento para a preparacdo dos padrdes de acido galico e
amostras para determinacdo do teor de compostos fendlicos

A leitura da absorvancia dos padrdes de &cido galico e das amostras resultantes das
extracOes solido liquido realizadas em ambiente laboratorial foi precedia por uma

preparacdo que seguiu o procedimento descrito a seguir:

1. Pela seguinte ordem, adicionar num baldo volumétrico de 100 ml:
a. 1 ml da solucdo obtida
b. 50 ml de 4gua destilada
c. 5 ml do reagente Folin-Ciocalteau
d. 20 ml de carbonato de sodio 20% (m/v)
Perfazer os 100 ml com agua destilada
Misturar para dissolver

Deixar repousar durante 30 minutos em ambiente isente de luz

o M DN

Ler a absorvancia a 750 nm

Este procedimento, foi facultado pelo laboratério onde decorreram os ensaios, O CIETI

— Centro de Inovacdo em Engenharia e Tecnologia Industrial.
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Anexo C — Diagramas retangulares de fases para a determinacdo do nimero
tedrico de andares do extrator solido-liquido

A determinacdo do nimero de andares tedricos do extrator foi feita através da utilizacdo
dos métodos graficos com coordenadas retangulares.

A primeira etapa do processo consistiu na marcagdo das linhas de espessado e do
sobrenadante. Uma vez que se considerou que o sobrenadante ndo contém inertes a linha
deste € coincidente com o eixo das abcissas. A linha do espessado foi determinada com
base num ensaio experimental onde se determinou a relacdo de massa de solido inerte /
massa de solugdo no solido — N. Considerou-se o dimensionamento do extrator um caso
particular onde N é um valor constante de 1,87.

Ap0s a marcacdo das linhas do espessado e sobrenadante, fez-se a marcacéo das correntes
terminais (Lo, Ln, Vn+1 € V1), cujos caudais e composi¢des forma obtidos da seguinte

forma:

Corrente Lo:

Lo é a corrente sdlida de entrada no extrator. Pelo balanco de massas feito anteriormente
estimou-se que, em Portugal haveria uma disponibilidade bagaco seco de 129 000 t/ano.
Considerando um funcionamento continuo do extrator, 7 dias por semana e 48 semanas
por ano, teriamos cerca de 8064 horas de funcionamento. Assim, o caudal de bagaco seco
a entrada do extrator seria de aproximadamente 16 t/h.

No entanto, deste caudal, é necessario entender o que é soluto (compostos fendlicos) e o
que é inerte. A determinacdo experimental permitiu concluir que o teor de compostos
fenolicos no bagaco era de 4,9 kg/ t bagaco.

Desta forma, o caudal de Lo em base livre de inerte é:

Lo

t bagaco kg ]

massa bagaco seco [ 00 ] X massa compostos fenolicos [—t bagaco

= Eq.C1
horas funcionamento/ano (Eq.C1)

t bagaco
ano
8064h/ano

kg
129000 [ ] X 4,9 [ ]
’” ltbagago' kg t
=78 ==0078 - (Eq.C1)

LOZ
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O caudal de inerte é obtido por diferenca, sendo o seu valor de 15,92 t/h.
No que respeita a composicao, Xa é igual a 1, uma vez que é a corrente que concentra

todo o soluto disponivel para extrair.

Corrente Vp+1:
E a corrente de solvente fresco. O caudal desta corrente é determinado em funcéo do racio
solido/solvente no extrator, ou seja, para um racio de 1,2 o caudal de Vn+1 seré:

t t
V,+1 = racio X caudal bagago seco H] =12 x16 =19,2 o (Eq.C2)

Como néo hé soluto nesta corrente, a sua composicao (Xa) € 0.

Corrente Ln:

A determinacdo experimental da relacdo de massa de sélido inerte / massa de solucao no
solido, permite conhecer o caudal de Ln:

caudal de inerte % 15,92 t
Ln = massa inerte g - 187 8’51H (Eq.C3)
massa solugdo no solido g

O soluto a saida do extrator na corrente L, é determinado tendo em conta o rendimento
assumido para a extracdo, que foi de 97%.
Com este rendimento, o caudal de compostos fendlicos a saida do extrator na corrente de

sélido sera:

t
Caudal Compostos Fenolicos (L) (H) =Ly X 3% = 0,078 x 0,03

t
= 0,002 (Eq.C4)

A composicao de soluto em L, € dada por:
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0,002+ 0,002
(L) = h_ >
L. 851

=0,000235 (Eq.C5)

Corrente V1:

O caudal de V1 é determinado pelo balanco global ao extrator:

LO + V1’1+1 = Ln + Vl (C6)

t
V= (0,078 +19,2) 851 =10,77-  (Eq.C6)

Por fim, a composi¢éo da corrente V1 pode ser obtida por:

caudal soluto em V;

w,) = t/h _ 0078x 0,57 _ 0,00703 (Eq.C7
XalV1) = caudal V; - 1077 (Eq.C7)
t/h

Determinados os caudais e as composi¢des € possivel marcar nos diagramas as quatro
correntes terminais.
A corrente L estard marcado sobre a linha do espessado. No entanto, se a relagdo entre a

massa de inerte e a massa de solucéo no sélido for determinada, o valor obtido é:

B Caudal inerte _ 16
"~ caudal soluto = 0,078

=2051 (Eq.C8)

Tendo em conta a ordem de grandeza dos restantes valores obtidos, a marcacao deste
ponto nos diagramas torna-se dificil. Todavia, como sabemos que os pontos L, e V1 se
unem por uma reta, e determinando a ordenada na origem e o declive dessa mesma reta,
podemos representar no grafico qualquer ponto da reta. E assim que, na marcagio grafica
das correntes terminais, surge o ponto P.

Prosseguindo a determinagdo do nimero de andares teoricos do extrator, € marcado o

ponto A.
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O ponto A representa a diferenga de Ln — Vn+1 € também de Lo — V1, mas como 0s quatro

pontos terminais estdo marcados, o ponto A pode ser obtido pela interse¢cdo das duas retas
que passam em P; V1 e Ln; Vn41.

A marcacio destes cinco ponto permite por fim tracar o nimero de andares tedricos. E
conhecido que L estara sobre a linha de espessado e tem a mesma composicao que V1.
E entdo conhecida a posicéo de L;. Este ponto, unido por uma reta ao ponto A, determina
0 ponto V> como sendo a intersecdo desta reta com a linha do sobrenadante.

O procedimento repete-se até ser ultrapassado o ponto L.

Apresentam-se nas figuras C1 e C2 a marcagdo do nimero de andares tedricos para 0s

dois racios solido/solvente estudados.

L

Lo, L3 Lo Ly
18 [IL

o 16

£

214

)

o 1,2

=

2 1

(=]

¥, 0,8

o

v 06

1]

Z 04
0,2

o 4 V4 Vs V2 V1

Vn+1 5

0,002 0,004 0,0 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016 0,018

x = fragdo soldto/solugdo no espessado (base isenta de inertes)

Figura C1 - Diagrama retangular de fases, para uma extracao sélido liquido de compostos fendlicos do
bagaco de azeitona seco, com um récio sélido/solvente de 1:1,2
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0,8

M=relacdoinerte/solucio

.0 Va v

+ 1
o 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

¥ =fracdosolutoSoluciono espessado (base isenta deinertas)

Figura C2 - Diagrama retangular de fases, para uma extracéo solido liquido de compostos fenélicos do
bagaco de azeitona seco, com um récio sélido/solvente de 1:3
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