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RESUMO

A utilizag¢do de fluidos supercriticos na extragdo de produtos naturais tem se mostrado uma
alternativa viavel e promissora em relacdo aos processos convencionais. A extragdo supercritica
(ESC) com suas vantagens atrativas de atoxicidade, ndo-inflamabilidade, vem se firmando como
uma tecnologia limpa e com isso tem conquistado o interesse de diferentes industrias. Devido as
caracteristicas da ESC, que permitem a obten¢do de produtos de melhor qualidade e sem residuos
quimicos, esta técnica de extragdo vem sendo muito utilizada pela industria farmacéutica, sendo que
nesta area a cavalinha se destaca por apresentar atividade anti-hemorragica, diurética e anti-
inflamatoria. O presente trabalho tem como objetivo estudar o processo de extragdo de oleoresina
de cavalinha com CO, supercritico, visando a otimiza¢do do processo, isto ¢, obtencdo de maior
rendimento. Mediante a avaliagdo do processo de extracdo com CO; supercritico, foi verificado o
efeito das seguintes varidveis: temperatura, pressdo, vazao de solvente, granulometria das
particulas, tempo estatico e a influéncia na composi¢do e rendimento de extrato. A densidade do
didéxido de carbono supercritico utilizado como solvente de extracdo variou de 719,10 a
890,87kgsolveme/m3 , obtendo-se um rendimento de até 1,1%. As condi¢des de operacdo utilizadas
foram de 30 e 40°C e de 120, 150 e 200bar, para vazdes de CO, variando de 1,11 a 4,74g/min. A
avaliacdo da composicao do extrato de cavalinha na literatura indica que dentre os varios compostos
presentes na planta os hidrocarbonetos e flavondides, parecem ser os responsaveis, pelo menos em
parte, pelos consideraveis efeitos apresentados por esta planta e contribuem para justificar seu
amplo uso na medicina popular. Assim, a caracterizagdo do extrato obtido em diferentes condigdes
de operacdo foi realizada através de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas,
permitindo a identificacdo de compostos como: difenil carbonato, acido dodecanodico, 4cido 3-
Noninoic metil éster, 3,6-dimetil-decano, z-13-octadecenal, heneicosano-11-decil, 17,21-
Dimetilheptatriacontano e Eicosano-10-heptil-10-octil. Para avaliar os aspectos cinéticos do
processo de extragdo de oleoresina de cavalinha, foi empregado o modelo de Sovova (1994) e os

resultados indicaram que o modelo representou adequadamente os dados experimentais.
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SUMMARY

The use of supercritical fluids in the extraction of natural products has been shown as a
valuable and promising alternative, related to the conventional processes. The supercritical fluid
extraction (SFE) with its attractive advantages of non toxicity and non inflamability considered a
clean technology, conquering the interest from different industries. Due to the characteristics of the
supercritical fluids, the SFE produces better quality products, without chemical residues, therefore
has been used for pharmaceutical industries where the field horsetail present important role with its
anti-hemorrhagic, diuretc and anti-inflammatory activity. The objective of the present work is to
study the extraction process of the field horsetail oleoresin using supercritical CO, as solvent,
looking for the process optimization, i.e., the highest yield. Evaluating the supercritical fluid
extraction of field horsetail, the following process variables were analyzed: solvent flow rate,
particle size diameter (grounded particles), static time and its influence in the oleoresin composition
and yield. The density of the carbon dioxide, the extraction solvent, varied from 719.10 to
890.87kgsolveme/m3 , and the yield was up to 1,1%w/w. The process operational conditions were 30
and 40°C; 120, 150 and 200bar, for the flow rate varying from de 1.11 to 4.74g/min. The evaluation
of the oleoresin composition in the literature indicate that, from the various ccomponents present in
the field horsetail, hidrocarbons and flavonoids seens to be the responsible, at list in part, for the
considerable phytoterapic effects presented for the field horsetail, contributing for its use in the
popular medicine. Therefore, the characterization of the extract, obtaneid at different operational
conditions of the process was achieved from the gas chromatography-mass spectrometry anlyzes,
allowing the identification of components like: diphenyl carbonato, acid dodecanoico, acid 3-
Nonynoic methyl ester, 3,6-dimethyl-decano, z-13-octadecenal, heneicosano-11-decyl, 17,21-
dimethylheptatriacontano e Eicosano-10-heptyl-10-octyl. To evaluate the Kinetic aspects of the
extraction process of the field horsetail oleoresin, the SOVOVA (1994) model was used and the

results indicate good adjust from the model to the experimental data.
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1. INTRODUCAO

Com o avango dos estudos envolvendo produtos naturais, houve um aumento no nimero de
pesquisas motivadas pelas caracteristicas medicinais observadas em diversas plantas. Entretanto, o
desenvolvimento de técnicas de extracdo alternativas com melhor seletividade e eficiéncia ¢
necessario. Neste contexto, a extragdo com fluido supercritico ¢ uma técnica ambientalmente segura
e eficiente para materiais solidos, intensamente estudada para separagdo de compostos ativos de
plantas medicinais (LANG & WAY 2001).

A extracao com fluido supercritico explora as propriedades dos solventes acima de seus
pontos criticos para extrair componentes a partir de uma matéria-prima. Devido as crescentes
restrigdes feitas a maioria dos solventes usados nos métodos tradicionais de destilagdo e extracado, a
extragdo supercritica tem conquistado o interesse da industria de alimentos, farmacéutica e de
cosméticos (SILVA et al., 1997).

Uma das grandes vantagens da extracdo com fluido supercritico € permitir o processamento
de materiais a baixas temperaturas, o que ¢ especialmente adequado quando compostos
termossensiveis estdo presentes. Dessa forma, evita-se a degradacdo desses compostos, que ¢ um
problema duplamente prejudicial: os produtos degradados comprometem a qualidade do produto
final e geram rejeitos industriais indesejaveis que precisam ser tratados antes de eliminados.

A extragdo com fluido supercritico pode ser operada sob uma ampla faixa de condigdes
(temperatura e pressdo de operagdo e conseqiientemente densidade do solvente) para extrair
seletivamente os produtos desejados com melhores caracteristicas funcionais e nutricionais.

Do ponto de vista industrial, a otimizagdo de operagdes com fluidos supercriticos, que
geralmente envolvem o contato de uma fase sélida com um fluido supercritico, requer o
conhecimento dos aspectos termodinadmicos (solubilidade e seletividade) e dos aspectos cinéticos
(taxa de transferéncia de massa) do processo. Os aspectos termodindmicos definem a maxima
concentragdo de soluto obtida na fase supercritica, como fun¢do das condi¢des de operacdo
(temperatura e pressao do solvente) e da composicao da fase condensada, e os aspectos cinéticos
representam a descricdo e, eventualmente, a predicao da taxa na qual o soluto ¢ transferido da fase
condensada para a fase supercritica (DEBENEDETTI & REID, 1986).

A utilizagdo de plantas para fins medicinais € tdo antiga quanto a propria humanidade. As
comunidades primitivas utilizavam empiricamente as propriedades curativas das plantas,

transmitindo e acumulando seus conhecimentos de geracdo em geragao.
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As plantas medicinais sdo importantes fontes naturais de medicamentos, as quais tem
servido ao longo dos anos de suporte para a obtengdo de novos fitofarmacos.

A cavalinha (Equisetum arvense) ¢ uma planta medicinal com inumeras propriedades de
interesse farmacolédgico, apresentando atividade anti-hemorragica, diurética, cicatrizante, muito
usada no tratamento de gota, osteoporose, edemas, etc (BRAGA & CARVALHO, 2001).

Este trabalho tem como objetivo estudar a extra¢do supercritica de oleoresina de cavalinha
empregando-se dioxido de carbono como solvente, com o objetivo de avaliar as condigdes de
operacdo, quantificar e identificar os componentes do extrato através de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).

Foi aplicado o modelo de transferéncia de massa descrito por SOVOVA (1994) para
correlacionar as curvas de extracdo obtidas experimentalmente e determinar os coeficientes de
transferéncia de massa na fase fluida e na fase solida.

Sendo assim este trabalho estd estruturado em capitulos. No capitulo 3 ¢ apresentada uma
revisdo bibliografica sobre fluidos supercriticos tratando de suas propriedades e de sua utiliza¢do na
extra¢cdo de produtos naturais a partir de matrizes vegetais. Sao encontradas também informagdes a
respeito dos fenomenos de transferéncia de massa e sobre modelos matematicos apresentados na
literatura, bem como informagdes sobre a cavalinha e suas propriedades. No capitulo 4 ¢
apresentado o modelo matematico de transferéncia de massa apresentado por SOVOVA,
discutindo-se a sua formulagdo, as hipdteses consideradas e o equacionamento resultante. No
capitulo 5 ¢ apresentado os materiais ¢ métodos utilizados, detalhes sobre o equipamento e sobre a
realiza¢dao dos experimentos de extracdo executados e das analises de caracterizacdo do extrato. No
capitulo 6, sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais e os resultados obtidos com o
modelo matematico e finalmente no capitulo 7 encontram-se as conclusdes do estudo da oleoresina

de cavalinha.
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2. OBJETIVOS

O processo de extragdo supercritica de oleoresina de cavalinha (Equisetum arvense)

empregando CO; como solvente, tem como objetivos:

Avaliagao das condigdes experimentais (temperatura, pressao e vazao de solvente) para a

extracdo de oleoresina de cavalinha;

Determinagdo do perfil de composi¢do do extrato obtido em diferentes condigdes de

operagao;

Observagao da seletividade do processo em relagdo a densidade do COy;

Estudar a cinética do processo de extracdo empregando o modelo matematico descrito

por SOVOVA (1994);

Comparagao entre processo de extragdo convencional e extragdo supercritica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. PLANTAS MEDICINAIS

O homem sempre procurou na natureza a cura de seus problemas de saude e sua busca por
habitos mais saudaveis trouxe a revalorizagao da natureza e terapias a base de plantas medicinais.
Essa tendéncia mundialmente manifestada tem levado a um aumento progressivo na produgdo e
consumo de medicamentos fitoterapicos e produtos afins, como chas de plantas, complementos
alimentares e “produtos naturais” em geral (ZAUPA et al., 2000).

As novas estratégias utilizadas para a obtencdo de novos farmacos incluem estudos
envolvendo produtos naturais usados na medicina folclérica, a maioria dos quais derivados de
plantas. Como conseqiiéncia, novas substancias foram e estdo sendo isoladas, muito
freqiientemente, de plantas e animais e, sua importancia atinge um estado de arte imprescindivel na
busca de novos medicamentos que melhor atendam as demandas. Nesse particular, a medicina
tropical tem papel fundamental em paises como o Brasil (MONTANARI, 1995).

O consumo de medicamentos fitoterdpicos tem aumentado consideravelmente nas ultimas
duas décadas, tanto nos paises industrializados, como naqueles em desenvolvimento. Paralelamente,
observa-se um interesse crescente das grandes industrias farmacéuticas internacionais pelo mercado
de medicamentos fitoterapicos, o que poderd ser importante para o surgimento de estudos
cientificos que comprovem sua eficacia, seguranga e qualidade (CALIXTO, 2001).

Entre as varias razdes que propiciaram o crescimento do mercado internacional, e o interesse
da populagdo pelos medicamentos fitoterapicos, podem ser mencionados: 1) a preferéncia dos
consumidores por terapias naturais; 2) a preocupagdo em relacdo aos efeitos colaterais
frequentemente observados com os medicamentos sintéticos e a crenca erronea de que os
medicamentos fitoterapicos ndo possuem efeitos colaterias; 3) a existéncia de estudos cientificos
para alguns produtos fitoterapicos comprovando sua eficdcia clinica, seguranga, bem como a
melhoria do controle de qualidade dos mesmos; 4) a tendéncia para automedicacao e a preferéncia
da populagdo pelos tratamentos preventivos; € 5) menores custos para o consumidor dos

medicamentos fitoterapicos (CALIXTO, 2001).
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3.2. CAVALINHA (Equisetum arvense)

A cavalinha (Equisetum arvense) pertence a familia das Equisetaceae, ¢ compode o género
Equisetum, planta muito conhecida e difundida pelo mundo, principalmente no hemisfério norte
(VEIT et al., 1995). As diversas espécies de cavalinha, do grande grupo das plantas Criptogamicas,
constituem o que se poderia chamar de verdadeiros fosseis vivos, de um periodo de 325 milhdes de
anos. Sao aproximadamente 15 espécies catalogadas como tal e diversos hibridos compondo o
género Equisetum (BUCHAUL, 2001).

Todas as plantas do género FEquisetum, especialmente as hibridas, apresentam uma
morfologia extremamente variavel e a sua identificacdo pode ser particularmente dificil (VEIT et
al., 1995).

Sao plantas desprovidas de folhas e flores, constituidas basicamente de um rizoma alongado
que emite talos aéreos de cor verde acinzentada, os quais sdo subdivididos por varios noés em todo o
seu comprimento, e que vao reduzindo seu didmetro da base para o apice. Esses talos, do ponto de
vista visual, sdo a parte mais representativa da planta, e podem emitir muitas ramificagdes a partir
de cada n6 (BUCHAUL, 2001). A Figura 3.1 apresenta duas fotografias de cavalinha, permitindo a

observagao dos talos aéreos ramificados.

Figura 3.1: Cavalinha (Equisetum arvense) (www.css.msu.edu).
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3.2.1. Composi¢ao Quimica

A presenca de flavonoides, ésteres de acido cafeico e estirilpironas justifica o grande
potencial fitoterdpico apresentado pela cavalinha, contendo grande concentracdo de flavonoides e
ésteres de 4acido cafeico nas partes aéreas da planta, enquanto nas raizes sdo encontrados
principalmente ésteres de acido cafeico e estirilpironas (BECKERT et al., 1997). Nos tltimos anos,
o interesse pelas propriedades farmacoldgicas e bioquimicas dos flavondides tem crescido bastante,
principalmente pela sua atividade anti-inflamatéria, e por reduzir o risco de doencas
cardiovasculares e cincer ( NUUTILA & KAMMIOVIRTA, 2002).

VEIT et al., (1994) estudaram a extracao de Equisetum arvense empregando metanol como
solvente e identificaram alguns componentes como: flavonoides e flavonas glicosilados derivados
da quercetina, luteolina, estirilpironas, derivados do acido tartarico e cafeico, acido clorogénico
entre outros.

BUCHAUL, (2001) relata os principais constituintes quimicos presentes na cavalinha:
-acido silico (10-15%), fonte de silicio € compostos hidrossoluveis de silica;

-compostos inorganicos: Ca, Mg, Na, F, Mn, Si, S, P, Cl e K: cerca de 2,1 a 2,9%;
-flavonoides: isoquercetina, equisetrina, canferol e galutenina, fitosterol;
-triglicerideos: 4cido oléico, estedrico, lenoléico e linolénico;

-alcaldides: metosapiridina, nicotina, palustrina e palustrinina;

-acidos organicos: acido galico, malico, oxalico;

-saponinas: equisotonina 1 a 5%;

-pequena quantidade de 6leos;

-substancias amargas;

-vitamina C;

-taninos.

FERREIRA (2001) realizou um estudo quimico e avaliou o potencial antioxidante da
Equisetum arvense utilizando metanol, hexano e acetato de etila como solventes. Foi verificado que
o extrato obtido apresenta compostos bioativos e também a presenga de substancias sequestradoras
dos radicais hidroxila e superoxidos (atividade antioxidante). Embora a Equisetum arvense tenha
exibido um interessante perfil farmacoldgico, foram isolados apenas dois esterdides (B-sitosterol e

estigmasterol) devido a complexidade dos compostos presentes na planta.
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3.2.2. Aplicagoes

Do ponto de vista farmacologico, o que mais chama a aten¢ao na cavalinha sdo os teores de
minerais, em especial do silicio, na forma de &cido silicico, que lhe conferem as principais
propriedades reconhecidas: diurética, adstringente e regeneradora de tecidos. Glicosideos
flavonicos, saponinas, acido galico, potassio e silica sdo os principais responsaveis pela acdo
diurética e remineralizante, que permitem a eliminacdo de substincias toxicas (BRAGA &
CARVALHO, 2001).

Em fitoterapia a cavalinha ¢ utilizada nos tratamentos de artrose, reumatismo, gota e edemas
sob a forma de chd ou infusdo. Sua agdo remineralizadora repde minerais e oligoelementos no
organismo, sendo indicada nos tratamentos de unhas quebradicas, consolidagao de fraturas e retardo
no crescimento, entre outros. A a¢do adstringente dos taninos e o teor de acido silicio lhe permitem
ainda um magnifico efeito anti-hemorragico, e de refor¢o nas estruturas dos tecidos conjuntivos

(tenddes e cartilagens) e sobre as paredes das artérias (BUCHAUL, 2001).

3.3. EXTRACAO SUPERCRITICA

A crescente preocupacao dos consumidores com o uso de substancias sintéticas na industria
de alimentos, interessantes pesquisas na area de processamento de biomateriais € o controle a
poluicdo adotado pelos governos e ambientalistas internacionais tem contribuido para o
desenvolvimento de tecnologias limpas. Uma tecnologia limpa muito difundida é a extracdo com
fluido supercritico (ESC), que ¢ uma aplicagdo potencial na area de produtos naturais intensamente
investigada durante as duas ultimas décadas (ARAUJO et al., 2000).

A extracdo de produtos naturais utilizando gases densos como solventes vem sendo estudada
hé alguns anos pela comunidade cientifica. Esse processo apresenta-se como uma alternativa para a
obtencdo de compostos de alto valor agregado com elevado grau de pureza, sem a necessidade de
uma etapa adicional para a remog¢do de solventes, como ¢ comum nos processos convencionais
(RIZVI et al., 1986).

O maior problema relativo a extragdo com solventes organicos caracteriza-se pela
dificuldade de remogdo total dos residuos de solventes presentes nos extratos. Na maioria das

situagodes, tanto para fins sensoriais quanto farmacologicos, o solvente residual pode ser indesejavel
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devido a sua toxicidade, a sua capacidade reagente ou mesmo pela interferéncia no sabor e aroma
do extrato obtido (MAUL, 1999).

Uma vantagem da ESC ¢ a possibilidade de facil recuperacdo do solvente supercritico apos
o processo de extragdo, apenas pelo ajuste de pressao e/ou temperatura, podendo o mesmo ser
continuamente reciclado. Isto elimina uma das etapas mais dispendiosas dos processos de extracao
convencionais que ¢ a separagdo entre produto extraido e solvente organico.

A extracdo supercritica de produtos a partir de matrizes sélidas ¢ uma aplicacdo bastante
difundida pelo mundo, podendo-se citar a extragdo de principios aromaticos de especiarias, remogao
de nicotina do tabaco, obten¢ao de diversos insumos farmacéuticos, o0leos essenciais de frutas e
sementes, dentre varios outros produtos. Na area quimica, varias aplicagdes em larga escala
relacionadas a formulacdo de tintas vém sendo desenvolvidas, onde a dissolugdo em CO,
supercritico reduz a viscosidade da tinta, permitindo assim uma reducao de (30 a 60%) na
concentragdo de solvente organico. Outras aplicagdes que vém mostrando crescente
desenvolvimento incluem o tingimento de fibras téxteis (buscando a reducdo da emissdo de
efluentes liquidos), a extracdo de contaminantes do solo (metais pesados e pesticidas) (PERRUT,
2001).

Uma comparagdo entre a destilacdo e a extragdo com fluido supercritico em termos de
rendimento e qualidade do extrato obtido foi apresentada por MAROTO et al., (2002) para a
obtencdo de Oleo essencial de trés espécies diferentes (orégano, manjericao e horteld). A extracao
supercritica resultou em maior rendimento € menor tempo de processo e por ndo ocorrer degradagao
térmica do extrato nem a contaminagao deste com o solvente, as caracteristicas naturais do extrato
fresco foram preservadas.

Nas duas ultimas décadas numerosos artigos técnicos e cientificos relatando aplicacdes da
ESC para extragdo de 6leos essenciais, oleoresinas e outros materiais aromaticos de muitas matrizes
vegetais foram desenvolvidos. Nos ultimos anos a ESC foi usada para obter Oleos vegetais de
sementes de améndoa (MARRONE et al., 1998), palma (CORREA et al., 2001), oliva
(ESQUIVEL et al., 1999), 6leo essencial de pimenta-do-reino (FERREIRA; FERREIRA et al.;
1996, 1999), coentro (ILLES et al., 2000), oleoresina de caléndula (JOCHMANN; DANIELSKI, et
al.; 2000, 2001a), oleoresina de cavalinha (FERREIRA et al.; MICHIELIN et al.; 2001, 2001).
Outros estudos foram desenvolvidos para a recuperagdo de substincias valiosas de diferentes
extratos, como a extragdo de antioxidantes do farelo de arroz (SARMENTO et al., 2001),
recuperagdo de carotendides e lipidios da polpa de buriti (FRANCA et al., 1999), extracdo dos
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glicosideos da stévia (YODA, 2001) dentre outros. Estes estudos avaliaram pardmetros cinéticos,
termodinamicos, modelagem do processo de transferéncia de massa ou a composi¢do quimica dos

extratos.

3.3.1. Fluido Supercritico

Fluidos supercriticos sdo definidos como qualquer substancia mantida acima da sua
temperatura e pressdo critica. A temperatura critica (Tc) € a temperatura mais alta, na qual o gas
pode ser convertido em liquido pelo aumento da pressdo. A pressao critica (Pc) € a pressdo mais
elevada, na qual o liquido pode ser convertido em gés pelo aumento da temperatura do liquido.
Acima da pressdo critica, as propriedades do liquido e do gas se tornam idénticas, e este gas,
altamente denso, ¢ denominado fluido supercritico (ARAUJO, 1999). A Figura 3.2 mostra um
diagrama de fases, onde as regides de gas, solido, liquido e fluido supercritico sao apresentadas para
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Figura 3.2: Diagrama de fase para o dioxido de carbono (SANDERS, 1993).
A densidade de um fluido supercritico pode ser mudada pela variagdo da pressdo aplicada
sobre o fluido. Assim, um fluido supercritico pode ter a densidade que oscila entre aquelas exibidas
pelos gases até valores tipicos dos liquidos, quando o fluido é comprimido a altas temperaturas. As

propriedades fisicas de um fluido supercritico sdo intermediarias entre um gas e um liquido tipicos.
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Por exemplo, a de dissolver uma variedade de materiais, exatamente como fazem os liquidos
convencionais, mas com o poder de penetracdo dos gases. Como conseqiiéncia, a extragdo com
fluido supercritico ¢ um processo rapido e eficiente (MAUL, 1999).

Os fluidos supercriticos apresentam viscosidade baixa como a de um gas, alta densidade
como os liquidos e difusdo intermedidria entre gases e liquidos, variando com a sua densidade. Sao
prontamente adaptdveis a muitas separacdes dificeis, ndo somente por permitir a separagdo de
materiais instaveis termicamente, a baixas temperaturas, mas também devido a alta
compressibilidade e solubilidade exponencial, e ainda efetuar separagdes com pequenas variagoes
de pressao (SILVA et al., 1997).

Estas caracteristicas fazem com que os fluidos supercriticos tenham maiores taxas de
transferéncia de massa, no processo de extracao de um soluto, do que as operacdes convencionais,
que empregam solvente organico (MAUL, 1999).

Em alimentos e produtos farmacéuticos, o dioxido de carbono (CO;) ¢ o fluido mais
utilizado como solvente, seja como fluido supercritico ou liquido subcritico, uma vez que suas
caracteristicas se assemelham a de um solvente ideal (FERREIRA, 1996).

O CO; apresenta as seguintes vantagens :

- Temperatura critica de 31,04°C: as extragdes podem ser conduzidas a uma temperatura
suficientemente baixa para ndo ofender as propriedades organolépticas e quimicas dos extratos;

- Pressdo critica de 73,8bar: ¢ facil de obter e trabalhar em um processo de produ¢ao industrial com
baixo custo de compressao;

- Inerte: Nao oferece riscos de reagdes secundarias, como oxidacdes, reducgdes, hidrdlises e
degradacgdes quimicas;

- Seguro: O didéxido de carbono ¢ um material inofensivo, ndo explosivo, ndo poluente, e ndo
toxico;

- A polaridade do gas carbonico estd proxima aquela do pentano e do hexano, solvente apolares
comumente usados em extragdes tradicionais por solventes;

- Versatil: Os parametros de extragdo do CO, supercritico podem ser modificados facilmente pela
adi¢do de pequenas quantidades de outros produtos, chamados de cossolventes, polares ou apolares,
como a agua e o etanol, e também pela selecao das condigdes de temperatura e pressdo especificas.
Essas opg¢des adicionam flexibilidade e permitem a adequagdo de condi¢des de extracdo para as

necessidades especificas dos produtos a serem extraidos e ao produto final desejado.
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O dioxido de carbono supercritico ¢ essencialmente um solvente ndo-polar, e seu poder
solvente varia consideravelmente com a densidade. Portanto, permite extrair grande variedade de
substancias, dependendo da pressio aplicada (ARAUJO, 1999).

Este solvente pode extrair facilmente compostos lipofilicos, como hidrocarbonetos, éteres,
¢steres, cetonas, substancias polares, como agucares, aminodcidos, glicosideos, e proteinas
(MAUL, 1999).

Ha outros gases que também tém propriedades solventes interessantes no seu estado
supercritico. Entretanto, por razdes de custo, perigo de explosdo, toxicidade, inflamabilidade e

propriedades fisicas adversas, poucos sao usados comercialmente (MAUL, 1999).
3.4. SELETIVIDADE E SOLUBILIDADE

O conhecimento das propriedades termodindmicas, como solubilidade e seletividade e
propriedades de transporte, como taxa de transferéncia de massa, ¢ fundamental para o projeto e
ampliacdo da escala de processos a alta pressdo. A solubilidade ¢ um parametro de grande
relevancia na determinacdo das condigdes de operagdo enquanto que a seletividade permite a
obtenc¢do de informagdes acerca da qualidade e composi¢ao dos extratos (FERREIRA et al., 1999).

A seletividade do solvente por determinados componentes presentes na mistura (soluto)
pode ser variada, mudando-se a temperatura e a pressao dentro da regido supercritica.

Em processos com solventes supercriticos, o grande potencial para a transferéncia de massa
¢ determinado pela diferenca no estado de equilibrio.

A condicao de equilibrio fornece informagdes sobre (BRUNNER, 1994):

- a capacidade do solvente supercritico de dissolver substincias no equilibrio

termodinamico;

- acomposi¢do em equilibrio na fase liquida;

- a seletividade do solvente (habilidade do solvente em dissolver seletivamente um ou

mais compostos);

A seletividade € expressa pelo fator de separa¢do a definido como:

_Yilx; Eq. 3.1

o: : =
1y, ] yj/xj
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Onde: o, € o fator de separacdo, X; € X;j sdo as concentracdes de equilibrio do componente i e
J na fase solida, em fragdo molar e y; e y; sdo as concentragdes em equilibrio do componente 1 e j na
fase solvente, em fracdo molar.

Em um processo de extragdo em leito fixo, a etapa inicial das curvas de extragdo (ver se¢do
3.6) se caracteriza por uma concentracdo constante de soluto na fase solvente. O valor dessa
concentragdo pode variar, sendo influenciado pela vazao de solvente. A solubilidade ¢ um dado de
equilibrio que representa a maxima concentracdo de soluto na fase solvente e ¢ obtida
experimentalmente a partir da inclinagdo da etapa de taxa constante de extragdo. Assim, para a
obtencdo da solubilidade em processos de extracdo em leito fixo a vazdo de solvente deve ser tal
que permita a saturagao do solvente com o soluto de interesse (BRUNNER, 1994).

O conhecimento do equilibrio de fases a alta pressdo passa necessariamente pela
determinagdo da pressdo, temperatura e composicdo das fases em equilibrio. A conseqiiéncia natural
desta etapa ¢ correlacionar acuradamente os dados experimentais através de modelos
termodindmicos, permitindo a interpolagao de dados para outras condi¢des (MELO et al., 1997).

A solubilidade do substrato no fluido supercritico ¢ funcdo da densidade do solvente e da
pressdo de vapor de soluto. Ao se percorrer uma isoterma com o aumento de pressdo, a densidade
do solvente aumenta enquanto a pressdo de vapor diminui. Por outro lado, se aumenta-se a
temperatura isobaricamente ocorre diminuicdo da densidade do solvente e aumento da pressao de
vapor do soluto. Os efeitos antagonicos destes pardmetros ocasionam uma inversdo da curva de
solubilidade, fendmeno conhecido como retrogradacdo ou condensacdo retrograda. A inversdo das
curvas de solubilidade ¢ resultado da predominancia de um dos fatores acima citados (McHUNG &
KRUKONIS, 1986).

Poucos dados de solubilidade de compostos orginicos em CO, supercriticos estdo
disponiveis na literatura e por isso a solubilidade destes compostos em CO, liquido €, as vezes,
utilizado como guia para as solubilidades supercriticas. Para um dado soluto, a solubilidade nos
estados liquido e supercritico é freqlientemente da mesma ordem de grandeza. Esta informacao
pode servir como um ponto de referéncia pois um composto solivel em CO; liquido, muito
raramente ¢ insolivel em CO; supercritico (SILVA et al., 1997).

FERREIRA, (1996) determinou experimentalmente a solubilidade do 6leo de pimenta-do-
reino em CO; supercritico para um processo de extragdo em leito fixo. Foi utilizado o método
dindmico para cada condi¢do de temperatura e pressao, considerando-se a etapa de taxa constante

de extragdo (CER), das curvas obtidas a partir de dados experimentais. O tempo de contato entre o



27

solvente e o solido foi longo o suficiente para garantir que a concentracdo obtida na etapa de taxa
constante representasse a solubilidade.

DANIELSKI, (2002) determinou a solubilidade da oleoresina de caléndula (Caléndula
officinalis L.) e cavalinha (Equisetum arvense) em CO; supercritico nas condi¢des de 20, 30 e 40°C
e de 120, 150 e 200bar. Os dados de solubilidade foram obtidos pelo método dinamico, com a vazao
de solvente variando de 0,79 a 4,15g/min de forma a garantir a saturagdo do solvente com o soltuto.
Os resultados mostraram que a solubilidade aumenta com a pressdo e a temperatura. Os valores de

solubilidade variaram de 1,07x10 a 5,23x10™ (goleoresina/gCO,).

3.5. PROCESSO DE EXTRACAO

A extracao de solutos presentes em solidos, com o emprego de gases pressurizados, consiste
na solubilizagdo e posterior separagao da mistura soluto/ solvente. Durante o processo de extragao
o solvente supercritico escoa através de um leito fixo, constituido de particulas sélidas, dissolvendo
os componentes soluveis. O esgotamento do sélido ocorre na dire¢cdo do escoamento, enquanto a
massa de extrato na fase solvente aumenta na mesma direcdo. O solvente, alimentado no extrator,
atravessa o leito fixo e carrega consigo o soluto, que na saida do extrator, ¢ precipitado através da
simples expansao do solvente (BRUNNER, 1994).

Os fatores determinantes do processo de extragdo sdo o poder de solubilizagdo e seletividade
do solvente com relagdo aos componentes de interesse, e a capacidade de difusdo destes no fluido.
Outro fator determinante do processo ¢ a distribuicdo das substancias extraiveis no substrato solido.
As substancias podem estar adsorvidas no material inerte, dentro dos poros ou nas células da
matéria-prima. Cada uma destas diferentes distribui¢des tem alguma influéncia sobre o curso da
extragdo. Além disso, o material so6lido pode consistir de particulas de diferentes tamanhos e forma,
formando uma matéria-prima heterogénea (BRUNNER, 1994).

BRUNNER, (1994) cita que a razdo de solvente, definida como a razdo entre a vazao
massica de solvente e a massa de sélidos, ¢ um dos fatores mais relevantes para o processo de
extragdo. O aumento da vazdo massica de solvente para uma quantidade fixa de so6lidos pode
resultar em uma redugao da carga do solvente, devido a um menor tempo de residéncia. No entanto,
devido a maior vazdo, a velocidade de extracdo tende a aumentar até um valor maximo a partir do

qual pode sofrer um declinio.
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A resisténcia a transferéncia de massa no interior das particulas sélidas muitas vezes ¢
dominante no processo. Para reduzi-la e, conseqlientemente, aumentar o rendimento de extragao,
usa-se reduzir o tamanho das particulas de modo a aumentar a area de contato solido/solvente e
diminuir a distancia que o soluto deve percorrer no interior da particula porosa. Particulas grandes
fornecem espagos para que o solvente flua entre as diferentes capas de particulas. Pequenas
particulas sdo, aproximadamente, ldminas achatadas, formando capas densas, as quais ndo permitem
a formagdo de canais para o escoamento de fluidos. A redu¢do da granulometria do sélido ndo pode
ser realizada indefinidamente, pois particulas muito pequenas podem formar aglomerados e
interromper a passagem do solvente pelo leito (BRUNNER, 1994).

GOODARZNIA & EIKANI (1998) realizaram um trabalho de modelagem e simulagdo do
processo de extracdo supercritica de 6leo essencial de alecrim, manjericdo, manjerona € cominho,
visando avaliar a influéncia de diferentes parametros como tamanho de particula e taxa de fluxo. As
curvas de extracdo mostraram que particulas de tamanho pequeno conduzem a maior extracdo de
6leo e que o rendimento aumenta com a taxa de fluxo, mas nenhum rendimento apreciavel ¢
alcangado através do incremento do fluxo além de certos valores.

SOVOVA et al., (1994b) estudaram o efeito da moagem de sementes de uva sobre a taxa de
extracdo do oleo e demonstraram que a reducao do tamanho de particula ndo s6 aumenta a area
superficial como também libera o soluto do interior das sementes implicando em um aumento da
taxa de extracdo. Ao final da extracdo as curvas para particulas menores atingiram maiores
rendimentos.

MIRA et al., (1999) avaliaram os efeitos das condi¢des de operagao na composicao do 6leo
essencial da casca de laranja. O tamanho das particulas variou de 0,1 a 10mm, os autores
verificaram que para particulas menores que 2mm a extragdo se processa mais rapidamente. A taxa
de extra¢do diminui com o aumento do tamanho de particula devido a resisténcia a difusdo
intraparticula, isto foi evidenciado para particulas entre 5 ¢ 10mm onde a resisténcia interna foi

muito significativa.

3.6. CURVAS DE EXTRACAO

As curvas de extracdo sdo determinadas pela massa total de 6leo extraido como fun¢do do
tempo de extracdo. De acordo com a literatura as curvas de extra¢do sdo em geral divididas em trés

etapas (FERREIRA & MEIRELES, 2001a):
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1) etapa de taxa de extragdo constante (CER): onde a superficie externa das particulas esta
completamente coberta de 6leo, predominio da transferéncia de massa devido a conveccao

na fase fluida;

2) etapa de taxa de extracdao decrescente (FER): onde aparecem falhas na camada superficial de
6leo que cobre as particulas, tanto os efeitos convectivos na fase fluida quanto os difusionais

na fase solida determinam a velocidade do processo;

3) etapa de taxa de extracdo controlada pela difusdo no sélido: predominio do fenomeno

difusional.

As curvas de extracdo sdo obtidas através da seguinte relacao:

froraL Eq. 3.2

Moy =0co, | y(t)dt
0

Onde: mextr ¢ a massa de extrato obtida em kg, Qco, € a vazao de solvente em kg/s, t € o tempo em

s € y(t) ¢ a concentracdo de soluto na fase solvente em kg.
3.7. MODELOS MATEMATICOS

A extracdo de solutos presentes em uma matriz sélida, obtida de plantas medicinais, por
exemplo, envolve uma fase solida e uma fase fluida. Essa fase fluida compreende o fluido
pressurizado e os solutos nele dissolvidos. A transferéncia de massa acontece entre essas duas fases
e ¢ representada por um balango de massa para as substincias transferidas e pelas relacdes de
equilibrio para a transferéncia de massa na interface entre as fases, sendo que os parametros de
operacdo e as condi¢des do pré-tratamento do sélido controlam o processo (BRUNNER, 1994).

O processo deve ser modelado como um sistema heterogéneo composto por duas fases. A
extracdo pode ocorrer em duas etapas: uma de taxa constante de extracao (CER), e outra de taxa

decrescente de extragdo, limitada pela resisténcia interna a transferéncia de massa. Considerando-se
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a estrutura porosa da matriz vegetal, ¢ comum que a resisténcia interna a transferéncia de massa seja
um fator importante no processo, se ndo decisivo (BRUNNER, 1994).

O processo de extracdo depende das condi¢cdes de operacdo como temperatura, pressao,
vazao de solvente, morfologia do material, tratamento prévio da matriz solida porosa e das
propriedades fisicas do leito fixo como a porosidade, distribuicdo e tamanho de particula, contetido
inicial de soluto na matriz so6lida e altura do leito fixo. Por isso uma grande variedade de parametros
do processo tem sido considerados para a modelagem de extragdo de substratos solidos
especialmente produtos naturais onde o extrato ¢ uma mistura complexa de substancias com
diferentes solubilidades no solvente gasoso e interagdo entre soluto/solido (CORREA et al., 2001).

Os modelos matematicos permitem generalizar os resultados experimentais, que
posteriormente poderdo ser aplicados a novas condigdes de trabalho e/ou a outros materiais
diferentes daqueles inicialmente pesquisados (RUIZ, 1999).

RERVERCHON et al., (2000) estudaram a extragdo de 6leo de semente de rosa, em
diferentes condi¢des de operagdo (temperatura e pressdo) e diferentes tamanhos de particula,
aplicaram um modelo matematico baseado em balancos de massa diferencial para a descri¢cao do
processo, assumindo que o fendmeno de transferéncia de massa € simples e que o sistema poderia
ser descrito como pseudo-binario (CO; + soluto), a concentragdo na fase fluida depende do tempo
de extracdo ¢ da coordenada axial do extrator. A microestrutura das sementes foi avaliada e
demonstrou ser de fundamental importancia na modelagem do processo de extragao.

ROY et al., (1996) empregaram o modelo do encolhimento do nucleo central das particulas
para modelar as curvas de extracdo do dleo de gengibre. O modelo considera a difusdo intra
particula e a dispersdo axial na fase fluida, com o objetivo de prever o comportamento das curvas ao
longo de todo o processo. O modelo considera que a particula contém Oleo tanto na superficie
externa, quanto no nucleo central. O 6leo contido no nucleo era extraido durante o processo pelo
solvente e conduzido através da regido porosa da matriz solida situada entre o nucleo e a superficie
da particula. O transporte do soluto, da fase solida para a fase fluida, ocorre através de um filme
externo a particula, associado a resisténcia a transferéncia de massa. O processo € transiente, ja que
o nucleo que contém o 6leo reduz-se com o tempo de extragdo. O modelo representou bem as
curvas de extragdo para o 60leo de gengibre, contudo este pode ser aplicado somente para particulas
de tamanho grande, e o 6leo da regido porosa ¢ desprezado.

SPRICIGO (1998) aplicou o modelo do ntcleo retratil para a extracdo do 6leo essencial de

noz moscada com gas denso. Com a intengdo de tornar o modelo aplicavel para qualquer tamanho
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de particula e evitar os problemas encontrados por ROY et al. (1996) , foi proposta a inclusdo da
regido porosa no balan¢o de massa realizado para o calculo do raio do nucleo retratil. Além disso
foi proposta uma altera¢do da condi¢do de contorno na superficie do nticleo de 6leo com a exaustao
do mesmo, passando-se de uma condicao de saturagdo para uma condi¢do de simetria no centro da
particula. O modelo proposto foi capaz de prever o comportamento das curvas de extragdo em todas
as suas etapas e para todas as granulometrias de particulas utilizadas, caracterizando um avango
com relagdo ao modelo proposto por ROY et al., (1996).

BRUNNER (1994) propés um modelo mais complexo, considerando dispersao axial na fase
fluida e uma relagdo de equilibrio na interface sélido/solvente (isoterma de adsor¢ao). O balango de
massa para a fase s6lida assumia que esta era uniforme e que o extrato estava igualmente distribuido
em todo o material. Fenomenos de transporte como difusdo nos poros e difusdo no sélido foram
incluidos no coeficiente de difusdo efetiva. Este modelo foi utilizado para representar dados
experimentais, obtidos em laboratdrio, na extragdo de teobromina a partir de cascas de semente de
cacau. Para tal, os parametros dispersdo axial, coeficiente de difusdo-efetiva e coeficiente de
transferéncia de massa foram ajustados as curvas experimentais. Com os valores obtidos o modelo
representou bem os resultados das extragdes realizadas em uma planta piloto.

SOVOVA (1994) apresentou uma modelagem para a transferéncia de massa no processo de
extragcdo para Oleos vegetais com didxido de carbono supercritico que assume a existéncia de dois
periodos no processo de extragdo, no primeiro o dleo de facil acesso ¢ removido a uma taxa
constante, e no segundo periodo a resisténcia interna a transferéncia de massa controla o processo,
correspondendo a extracao do 6leo de dificil acesso, presente no interior da matriz solida.

FRANCA et al., (1999) aplicaram o modelo proposto por SOVOVA (1994) no processo de
extracdo de carotendides e lipidios de buriti. O 6leo presente na fase sélida ¢ transportado para a
fase fluida e o 6leo da superficie do material ¢ rapidamente dissolvido. Os resultados experimentais
das curvas de extracdo demonstraram existir claramente trés regides distintas de extragao. O modelo
apresentou bom ajuste aos dados experimentais.

O modelo de Lack apresentado por SOVOVA (1994) foi empregado por FERREIRA
(1996) para a modelagem das curvas de extragdo do 6leo essencial de pimenta-do-reino, POVH et
al., (2001) no processo de extragao de oleoresina de camomila, RUIZ, (1999) e YODA (2001) na
extracdo dos glicosideos da stévia. Segundo FERREIRA (1996) a maior dificuldade encontrada

para o desenvolvimento deste modelo ¢ a determinagdo da concentracdo do soluto de facil acesso.
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4. MODELAGEM MATEMATICA

4.1. Consideragoes para Aplica¢io do Modelo

A avaliagdo dos mecanismos de transferéncia de massa que controlam o processo de
extragdo de oleoresina de cavalinha com CO; supercritico permite a simplificagdo do modelo
proposto. As consideragdes para aplicagdo do modelo de transferéncia de massa e para a solugdo das
equacdes diferenciais que descrevem o perfil de composicdo nas fases solvente e solida sdo

apresentadas a seguir:

1) o escoamento ¢ empistonado: o perfil de velocidade do solvente é completamente
desenvolvido;

2) adispersao ¢ axial;

3) as propriedades do sistema como temperatura, pressdo e velocidade do solvente sdao
mantidas constantes durante a extragao;

4) o leito fixo é formado por particulas de mesmo tamanho e esféricas, onde o soluto ¢
uniformemente distribuido;

5) o soluto ¢ um composto simples: para efeito de transferéncia de massa do sistema,
considera-se soluto e solvente como uma mistura pseudo-binaria;

6) os gradientes de concentracdo radial sdo desprezados: modelo unidimensional de

transferéncia de massa.

4.2. Modelagem das curvas de extracao

SOVOVA, (1994) apresenta um modelo baseado em balangos de massa que considera o
escoamento axial do solvente com velocidade superficial U através de um leito fixo de secdo
transversal cilindrica. Considera-se que na entrada do extrator o solvente estd livre de soluto e a
temperatura e a pressdo de operacdo sdo mantidas constantes. O tamanho das particulas e a
distribuicao do soluto no interior do solido sao consideradas homogéneas e o soluto encontra-se nas
células do solido, protegido pela parede celular. Devido a moagem, algumas células apresentam sua

parede celular rompida tornando parte do soluto exposto ao solvente.
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Sendo assim, o modelo proposto por SOVOVA et al., (1994), propde as seguintes equacdes

para as fases solida e fluida, respectivamente:

Fase Soélida:

Eq. 4.1
_ps-9y X = Jx, ) 4
ot
Fase Fluida:
oY Eq.4.2

pyU—-=JXY)

Onde: X e Y sdo as razdes massicas de soluto nas fases solida e fluida respectivamente, t ¢ o tempo
(s), h é a coordenada axial (m), U ¢ a velocidade superficial do solvente (m/s), ps e pr sdo as
densidades da fase solida e fluida respectivamente (kgsolvem/m3 ), € € a porosidade do leito e J(X,Y)
¢ a taxa de transferéncia interfacial de massa (kg/m’.s).

De acordo com FERREIRA (1996) o processo de extragdo pode ser dividido em trés etapas.
A primeira etapa ¢ a extracdo do 6leo de facil acesso, onde a resisténcia a transferéncia de massa
deve-se a fase solvente (CER); a segunda etapa ¢ o esgotamento do 6leo de facil acesso no inicio do
extrator, iniciando o processo difusivo (FER); e a terceira é caracterizada pelo processo difusivo,
onde ha o esgotamento do 6leo de facil acesso ao longo de todo o leito de particulas.

A aplicagdo do modelo de transferéncia de massa descrito por SOVOVA (1994) implica no
conhecimento prévio do teor de soluto extraivel pelo solvente. Assim, o teor de 6leo disponivel para
extragdo ¢ definido como o teor inicial de 6leo no sélido (O) igual a soma do 6leo de facil acesso
(P), que se encontra na superficie do sélido, e o dleo de dificil acesso (K), que encontra-se no

interior da particula, como representado pela equacao (4.3):
O=P+K Eq.4.3

A concentracao de soluto na fase solida ¢ descrita através do teor de solidos totais livre de

soluto, ou sélido inerte (N), através das relagoes:
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0 K P
X ="23X,=—3X, 6 =— Eq.4.4
o N K N D N q

As condi¢des de contorno para resolu¢ao das equacdes de balango de massa para as fases

solida e solvente sdo respectivamente:

x(h,t=0)=x,
y(h=0,t)=0 Eq4.5
y(h,t=0)=0

Onde: h ¢ a posicao do leito de solidos (m), x a concentragdao na fase sélida, y a concentragdao na

fase solvente, t o tempo de extragdo e X, € a razao massica inicial de soluto na fase solida.

SOVOVA (1994) resolveu as equagdes do balango de massa (4.1) fase solida e (4.2) fase
solvente, com o emprego das condi¢des de contorno (4.5) e através das equagdes (4.3) e (4.4), para
obter a curva de extracdo como fung¢ao da quantidade de solvente, onde os dados experimentais
podem ser expressos em termos do tempo real ou da quantidade de solvente consumido.

A forga motriz para transferéncia de massa varia de acordo com os dominios dos diferentes
mecanismos de transferéncia (convecc¢do natural, for¢ada e difusdo), presentes no processo de
extracdo. Estes dominios sao definidos através da determinagao dos teores de 6leo de facil acesso e
de dificil acesso (P e K, respectivamente). Isto possibilita a obtencao de curvas de extracao que
descrevem as diferentes etapas do processo.

De acordo com o modelo de Lack (SOVOVA, 1994), o perfil de concentragio de soluto, na
fase solvente (equagdo 4.2), considerando-se as trés etapas de extragdo mencionadas no item 3.6

pode ser expresso pelas seguintes equagdes:

Para t < tcEr
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Y =exp(-2) Eq.4.6

Para tcgr < T < Tpgr € Z >Zy

_ Tcgr exp(z,, —2) Eq.4.7
{ro —explk(tcgr — DI}

Para tcpr £ T < TpEr, Z < Zy € para T > Tpgr

Y= 7o explh(t—tcpr)] Fq.4.8
{exp(rokz) + rp explk(t —tcgr )l -1}

Onde: Y ¢ a concentragdo normalizada na fase solvente, z ¢ uma variavel adimensional, o subscrito
w, indica a coordenada no limite entre a extragdo rapida e a lenta; r, é a concentragdo na fase solida
considerando o teor inicial de 6leo; T € o adimensional de tempo; e k é o parametro do modelo de
Lack proposto por SOVOVA (1994), que representa uma constante entre 0 ¢ 1, e indica o fator de
extragao.

Os parametros presentes nas equacdes que descrevem o perfil de concentracdo de soluto na

da fase solvente (equagdes 4.6, 4.7 e 4.8) sdo definidos abaixo:

k Eq.4.9
z = —JYa_p 4
U
__kya-Pcoa-¥ Eq.4.10
(d-¢)pcor- Xk
X o Eq.4.11
I"O =
X
voo1- 2 Eq.4.12
Y

, . N . -1 , .
Onde: ky, € o coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida em s, pco2 ¢ a densidade do

solvente em kg/m’, Y* é a solubilidade em kg/kg, Xy ¢ a razdo massica de soluto de dificil acesso ,
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Y ¢ a concentragdo adimensional de soluto na fase solvente e y ¢ a concentragdo de soluto na fase
solvente (kg/kg).
Com as equacgodes (4.9 a 4.12), o modelo permite a descri¢do das curvas de extragdo para as

trés etapas do processo. Estas equagdes sdo apresentadas a seguir:

Para o periodo de taxa constante de extracdo (CER) - quando, t < tcpr

My =Y [1 = exp(=2)]00, -t Eq.4.13

Para o periodo de taxa decrescente de extracdo (FER) - quando tcpr <t < tpgr

Moy =Y" [t —topp-eXp(zy — Z)]Qco2 Eq4.14

Para o periodo controlado pela difusdo - quando t > tpggr

* Eq.4.15
WX, w. X
m,, =N(X,— %ln{l + |:exl{ Y*O j - 1:| exl{( ]QVCOz J(tCER _ t)} X_k}
o

Nas trés equacdes do modelo a quantidade Z ¢ diretamente proporcional ao coeficiente de

transferéncia de massa da fase fluida, indicando um parametro para a etapa CER:

N.ky,. Eq.4.16
7 Ya*Pco,
Oco, (1-€)p,

Para a solu¢do do modelo, ¢ necessario o conhecimento dos seguintes parametros (YODA,

2001):
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- Mcer — taxa de extragdo na etapa CER (kg/s);

- Ycer — razdo massica do soluto na fase supercritica na saida da coluna na etapa CER

(kgextrato/kgCO»);

- tcer — duragdo da etapa CER (s).

Tais parametros podem ser obtidos pelo ajuste de duas retas sob a curva de extragdo (massa
de oleoresina acumulada vs tempo de extracdo) com o auxilio do pacote estatistico SAS. O
parametro Mcgr € 0 valor da tangente ao periodo CER e, a partir do mesmo obtém-se o valor de

Y cer (concentragdo de soluto na fase solvente na etapa CER) através da equacao (4.17).

MCER Eq417
Oco>

Ycgr =

Onde: Qcoz € a vazao do solvente (kg/s).

As demais restrigoes e defini¢des sdo a seguir descritas:

X=Xy N Eq.4.18
CER Y7 Qcoz
Xp=Xo=Xi Eq. 4.19
X =Xo—X, Eq. 4.20
Z_W — Y In XO ° exp|.(I/V'QC02 /Nxt - tCER )J_ Xk Eq. 4.21
Z WX Xo =X,
_ Niky . 7Y * Eq. 4.22

Oco, '(1 - 8) Xy
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Xk+(X0—Xk).exp(WX0/Y*) Eq 4.23
Lrgr = lepr In
Oco, W Xo

Onde: meyr € @ massa de extrato (kg), tcer € a duragcdo da etapa constante de extragdo (s), N ¢ a
massa de matéria-prima livre de soluto (kg), Y* ¢ a solubilidade (kg/kg), Qcoz € a vazdo média do
solvente (kg/s), trer € 0 periodo de taxa decrescente de extragdo (s), X, ¢ a razdo massica inicial de

soluto na fase solida, Xy € a razdo massica de soluto no interior de células intactas.

DEAN & KANE (1993) verificaram que as duas primeiras etapas da curva de extragdo
representam mais de 70% do processo, sendo que aproximadamente 50% da eficiéncia do processo
¢ devida a etapa de taxa constante de extracdo, ou seja, para se obter 99% de recuperacdo de soluto
da matriz so6lida, o tempo de extragdo requerido ¢ aproximadamente 10 vezes maior do que o
necessario para uma recuperaciao de 50% do soluto. Sendo assim, FERREIRA, (1996) modelou o
processo de extragdo de oleo essencial de pimenta-do-reino utilizando o modelo de SOVOVA
(1994) considerando somente o processo convectivo de transferéncia de massa e desta forma o
coeficiente de transferéncia de massa foi representado pela transferéncia de massa na fase solvente,
para descrever todo o processo de extragdo inclusive a etapa difusiva, sendo necessario o ajuste de
um parametro (k) para a avaliagdo da influéncia da resisténcia interna a transferéncia de massa (fase
solida).

Para descrever a cinética do processo de extragdo de oleoresina de cavalinha a determinacdo
do coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (kxa.) foi realizada com base nos trabalhos
de POVH et al., (2001) que modelou o processo de extracao de oleoresina de camomila e YODA,
(2001) que descreveu o processo de extragdo dos glicosideos da stévia. Com a determinagdo do
coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (kx,) o modelo torna-se capaz de descrever toda
a curva de extracdo sem a necessidade de ajuste. Os parametros ky, e kx, sdo respectivamente os
coeficientes de transferéncia de massa da fase fluida e fase solida (s7), sendo definidos pelas

equacoes :

ey, = MCER __ Eq. 4.24
“ pcg-S-HAY
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kYa .[.)CO2 AY Eq 4.25
kg =
pS AX

Onde: Mg é a taxa de extragio no periodo CER (kg/s), pcos ¢ a densidade do solvente (kg/m’), S é
a 4rea de secdo transversal do leito (m?), H é o comprimento do leito (m), AY e AX sdo
respectivamente as médias logaritmicas para as razdes madssicas de soluto na fase fluida e fase

solida e & ¢ a diferenga na razdo massica do leito durante o periodo de taxa constante de extragdo

(kgéleo/kgcoz) (FERREIRA et al., 2001).

AT = Yerr Eq. 4.26
In[Y* /(Y * =Ycpp)]
AY = M cpp Eq. 4.27
Pco, S-H.Ky,
AXz(Xp+XK) Eq. 4.28
2
5. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao apresentados os materiais ¢ métodos utilizados no estudo da extragdo

supercritica da oleoresina de cavalinha com CO; supercritico como solvente.
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5.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1.1. Unidade de Extracao

Foi utilizada a unidade de extracdo supercritica (Figura 5.1) do Laboratério de

Termodinamica e Extragdo Supercritica (LATESC) do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Figura 5.1: Unidade de extracdo supercritica.

A unidade de extragdo consiste de um cilindro com didxido de carbono com tubo pescador,
que através de uma valvula de trés vias (VTV) alimenta um tanque pulmio encamisado de 200cm’
(Suprilab, Sao Paulo). A agua que circula na camisa do tanque provém de um banho termostatico
(modelo MQBTZ99-20, Microquimica, precisio de +0,1°C), que também ¢é responsavel pelo

resfriamento do cabegote da bomba de alta pressdo. Este tanque possui um mandmetro para controle
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da pressdao (IOPE, 01221-40-2, com precisdao de 0,5%). Na saida do tanque ha uma valvula globo
(VG) que permite a passagem do solvente para a bomba (modelo 3200P/F, Constametric/Thermo
Separation Products, fluxo méximo de 10cm’/min, pressdo méaxima de 400bar), que opera no modo
de pressdo constante fornecendo uma vazao entre 1 e 6ml/min. O tanque pulmao garante a presenca
de CO; liquido na entrada da bomba, permanecendo conectado ao cilindro de diéxido de carbono
durante toda a extragdo. O extrator ¢ cilindrico, encamisado e em aco inox 316L (Suprilab), possui
40 cm de altura e 2,1 cm de didmetro interno, totalizando um volume de 138,50m3 . Suas
extremidades sdo rosqueadas permitindo a adaptacdo interna de duas telas de aco inox de 200mesh
que impedem a passagem de solidos. A temperatura de operacao no extrator ¢ mantida através de
um banho termostatico (modelo MQBTZ99-20, Microquimica, precisdo de +0,1°C) conectado a
camisa do mesmo. O mesmo banho também mantém a temperatura da tubulag¢do que liga a bomba
ao extrator. A pressdo de extracdo ¢ monitorada na entrada do extrator através de um manometro
(Header, modelo H-11, pressdo maxima de 400bar, precisdo de + Sbar ). Na saida do extrator
adapta-se uma valvula micrométrica (modelo Swagelok, SS-31RS4, 5000psi ¢ 100°F), envolvida
por uma fita de aquecimento (Fisatom, modelo 5), com seu controle de temperatura sendo feito
através de um potencidmetro (Quimis Aparelhos Cientificos Ltda, modelo Q-323.2) para evitar
possiveis congelamentos causados pela expansao do CO,. Para coleta do extrato conectam-se apos a
valvula micrométrica, frascos de vidro. A vazdo de CO, ¢ monitorada logo apds a coleta do extrato
através de um bolhometro. As amostras foram pesadas em balanga eletronica (modelo AS200,

OHAUS, precisao de £ 0,001g).

Na Figura 5.2 ¢ apresentado um diagrama esquematico do equipamento utilizado para as

extracdes de oleoresina de cavalinha.
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Figura 5.2: Diagrama esquematico da unidade de extragdo: (R) reservatério de CO,, (P) tanque
pulmdo, (B) bomba, (E) extrator, (T) banho termostatico, (C) coletor, (Bl ) bolhdmetro e valvula

micrométrica (VM).

5.1.2. Matéria — Prima

A matéria-prima foi obtida da Chamel Industria e Comércio (Campo Largo, PR), que
forneceu a amostra seca. O lote consistiu de 12 kg de cavalinha, que foram separados em sacos
plasticos, e armazenados em refrigerador doméstico a temperatura de -5°C, onde foram mantidos
até a sua utilizacao.

Para obtengdao de maior rendimento as amostras de cavalinha foram moidas em moedor
portatil (Melitta), dessa forma o soluto contido no interior das células vegetais é exposto ao
solvente, facilitando e aumentado as taxas de extracgao.

A selecdo da granulometria das particulas para a formagado do leito fixo foi obtida através da
realizacdo de testes preliminares. A separacdo das particulas foi feita através de peneiras (Bertel
Industria Metalurgica Ltda., Caieiras, SP), onde obteve-se quatro fragdes para estudo. As fracdes
analisadas foram de -16+20, -20+32, -32+48 e -48+65 mesh, sendo que a fracdo escolhida foi de a
de mesh entre 20 e 32, desprezando-se as particulas maiores (sem exposi¢ao do soluto) e menores
(irregulares) (ver item 6.1).

A matéria-prima foi moida durante 10 segundos e peneirada. As fragdes retidas nas peneiras
de mesh 20 eram novamente trituradas pois ainda havia matéria-prima que poderia ser aproveitada,

e as fragdes retidas na peneira mesh 32 foram selecionadas para a extragao.
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5.2. TESTES PRELIMINARES

Foram realizados testes preliminares de extragdo de oleoresina de cavalinha para estabelecer
uma metodologia operacional, e assim permitir a reprodutibilidade dos experimentos. Estes testes
possibilitaram a defini¢do da quantidade de material necessario para empacotamento do leito,
determinagdo da temperatura adequada da manta de aquecimento da valvula que ndo ocasionasse o
congelamento da valvula e nem a queima do extrato. Foi analisado também a influéncia da fragao

granulométrica, e do tempo estatico (TE).

5.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O procedimento experimental para a extracdo de oleoresina de cavalinha foi baseado na
metodologia descrita por JOCHMANN (2000).

Cerca de 40g de cavalinha (processadas conforme item 3.1.2.) foram empacotadas no
extrator com o auxilio de um “socador” de aco inox. Este procedimento foi padronizado, colocando-
se a matéria-prima e alternando-se o “socador”, afim de evitar caminhos preferenciais no leito,
promovendo assim uma extra¢do mais uniforme.

Os detalhes de operagao da unidade de extragdo podem assim ser descritos:

O cilindro de CO, ¢ aberto e, com o auxilio da valvula reguladora, o pulmdo ¢é pressurizado.
O banho termostatico ¢ entdo acionado para o resfriamento do tanque pulmdo e do cabecote da
bomba.

Com o leito de particulas ja formado e a valvula micrométrica fechada conecta-se o extrator
ao equipamento e ao banho termostatico que controla a sua temperatura de operagao.

Apds alcancada a temperatura desejada, em torno de 5°C no banho termostatico (frio), a
valvula globo na saida do tanque pulmdo ¢ aberta para a verificagdo de possiveis vazamentos na
linha (a ndo existéncia destes permite que a bomba seja acionada). Quando a pressdo de operacao ¢
alcangada inicia-se a extracdo. Assim, depois de estabelecidas as condigdes de trabalho, o sistema
permanece em repouso por um tempo pré-determinado, chamado de tempo estatico (TE). Este
tempo de contato entre a matriz solida e o solvente promove uma maior solubilizacdo do extrato

aumentando assim as taxas de extragao.
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A fita de aquecimento ¢ acionada e apds transcorrido o tempo estatico inicia-se a extragao
propriamente dita com a abertura da véalvula micrométrica (VM). A coleta do extrato foi realizada
em frascos de vidro cor ambar conectados a linha de extracdo apds a VM, em intervalos de tempo
pré-determinados. Foram coletadas 5 amostras em intervalos de 10 minutos cada e, apos este
periodo o intervalo foi aumentado para 30 minutos até o final das extragdes.

Na saida do extrator, ap6s a valvula micrométrica, o CO, é separado do extrato nos frascos
coletores por simples despressurizacdo, e por meio de um bolhdmetro a vazao de solvente era
monitorada.

As curvas de extracdo foram determinadas a partir da avaliacdo da quantidade de soluto
extraido em fun¢do do tempo de extragdo, verificando dessa forma a influéncia da vazao de solvente

no processo de extragao.
5.4. ANALISE DOS EXTRATOS

A andlise da composicdo quimica do extrato de cavalinha foi realizada no Laboratorio de
Estrutura e Atividade do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina,
através de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) (SHIMADZU,
modelo GCMS — QP2000A), usando coluna apolar LM-1 (polimetilsiloxano) com didmetro interno
de 0,25mm e espessura do filme de 0,3um, hidrogénio como gas carreador com vazao de 1,28
cm’/min. As condigdes do equipamento foram as seguintes: temperatura inicial 40°C e temperatura
final 305°C, com taxa de aquecimento de 6°C/min até atingir 170°C e apds 8°C/min até alcangar
305°C, temperatura do detector 320°C, temperatura do injetor 280°C.

A identificagdo dos constituintes quimicos foi efetuada através de anélise comparativa dos
espectros de massas das substancias com o banco de dados Standard Reference Data Series of the

National Institute of Standard and Technology (NIST).
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5.5. CARACTERIZACAO DO LEITO DE PARTICULAS

5.5.1. Microscopia eletronica de varredura

Uma amostra teste de cavalinha de mesh -20+32 foi submetida a microscopia eletronica de
varredura (MEV), para a determinacao do didmetro médio das particulas. Esta analise foi realizada
no Laboratorio de Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC, Florianopolis,
com a utilizagdo de um microscopio eletronico de varredura (PHILIPS, XL 30).

A amostra ¢ depositada num suporte adequado e conduzida a uma célula de vacuo onde ¢
recoberta com uma pelicula de ouro. As amostras assim preparadas foram conduzidas ao
microscopio onde ocorre a incidéncia de um feixe fino de elétrons de alta energia que incide na
superficie da amostra, parte do feixe ¢ refletido e coletado por um detector que converte este sinal
em imagem. Ha uma interacdo entre o feixe incidente e a superficie analisada e uma das
consequéncias ¢ a producdo de raios-X que fornecem a composicao quimica elementar de um ponto
ou regido da superficie, possibilitando a identificagdo de praticamente qualquer elemento presente.

O diametro médio das particulas da amostra analisada na MEV foi determinado utilizando
o software Size Meter (LCP/ENQ/UFSC, Florianopolis). Através deste programa sao medidas duas
dimensdes da particula, o comprimento e a espessura. Como as particulas utilizadas assemelham-se
a paralelepipedos, com os valores médios do comprimento e espessura, calculou-se a area do
paralelepipedo correspondente. Considerou-se esta drea como sendo igual a drea de uma esfera

equivalente e entdo calculou-se o didmetro médio das particulas.

5.5.2. Densidade Real e Densidade Aparente

A densidade real (dr) foi realizada pelo Laboratorio de Materiais Particulados da
Universidade de Sao Carlos — UFScar (Sao Carlos — Sao Paulo) utilizando-se o principio de
Arquimedes de deslocamento de fluidos através da técnica de picnometria em géas Hélio, com o uso

do equipamento Ultrapycnometer 1000 da Quantachrome.
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A densidade foi determinada através desta técnica devido a sua exatiddo, ja que o gas Hélio
penetra nos poros da matriz vegetal devido a sua baixa tensdo superficial sem alterar as
caracteristicas das particulas evitando desta forma também o umedecimento das mesmas como
aconteceria se fosse utilizada a agua como fluido picnométrico.

A densidade aparente (da) ¢ a relagdo entre a massa de cavalinha utilizada para formar o
leito de solidos e o volume do extrator, incluindo assim apenas os poros do leito e ndo os poros do

interior da particula. A densidade aparente foi determinada a partir da equacao (3.1).

da = massa cavalinha / Volume do leito Eq. 5.1

5.5.3. Porosidade do leito

A porosidade (¢) do leito foi determinada através da equagdo (3.2) que relaciona a densidade

real e a densidade aparente. Tal parametro € necessario para a modelagem do processo.

da
e=1-— Eq.5.2
dr

5.6. DETERMINACAO DA DENSIDADE DO SOLVENTE

A densidade do solvente supercritico (CO;) foi determinada através da equagdo de Angus et

al., (1976), baseada em dados experimentais.

5.7. ANALISE DA CINETICA DE EXTRACAO

Com os dados experimentais (massa de extrato vs. tempo de extra¢do) foram construidas as
curvas de extragcdo da oleoresina de cavalinha. Foi empregado um método de ajuste ndo linear
aplicado as curvas de extracdo e que utiliza um “Spline” com o procedimento PROCNLIN do
pacote estatistico SAS System for Windows — versdo 6.11 (SAS Institute Inc., Cary, NC, EUA).
Este método tem como objetivo determinar a inclinagdo da reta ajustada ao periodo de taxa
constante de extracdo (CER) que corresponde a Mcgr. Também foram encontrados os parametros

Ycer € tcpr (tempo de duragdo da etapa de taxa constante de extracdo). Estes pardmetros sdo
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empregados na modelagem matematica do processo e foram calculados conforme apresentado no
item 4.2.

Este procedimento permite, através da avaliagdo da convergéncia dos dados (grafico de
dispersdo), determinar o cruzamento entre as retas e assim definir a inclinacdo da “melhor” reta
ajustada aos dados de taxa constante de extragdo. A descrig¢do da etapa CER ¢ realizada mediante o
ajuste simultaneo (ndo linear) de duas retas a curva de extragdo (uma ajustada aos dados iniciais
(etapa linear) e outra aos dados de taxa decrescente de extragdao (FER)).

Efetuou-se a modelagem do processo utilizando o modelo de SOVOVA, 1994 para
representar os dados experimentais durante as trés etapas cinéticas (CER, FER e etapa difusional).
Os coeficientes de transferéncia de massa na fase sélida e fase fluida (kx, € ky,) também foram

calculados como descrito no item 4.2.

5.8. DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA SOLUBILIDADE

Os dados referentes a solubilidade de cavalinha para diferentes condi¢des de temperatura e
pressdo foram obtidos por DANIELSKI, (2002) e serviram de base para a aplicacdo do modelo de
transferéncia de massa (capitulo 4), necessario para a descrigao do processo.

DANIELSKI, (2002) determinou a solubilidade de cavalinha através do ajuste as curvas
experimentais (massa de extrato vs. massa de solvente utilizado) utilizando os procedimentos
PROCREG e PROCNLIN disponiveis no programa SAS for Windows — versao 6.11 (SAS Institute
Inc., Cary, NC, EUA) com o objetivo de determinar a inclinagao da reta ajustada durante o periodo
de taxa constante de extragdo (CER), onde a massa de soluto obtido permaneceu constante. Esta
inclinag@o passa a corresponder o valor de Ycrg (g soluto/g solvente). A solubilidade também foi
determinada através do ajuste dos dados experimentais ao modelo empirico proposto por Chrastil.

DANIELSKI, (2002) realizou os experimentos em 20, 26, 30 ¢ 40°C e em 120, 150 e
200bar, variando a vazao de 0,78 a 4,15 gCO,/min.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. TESTES EXPERIMENTAIS

Foram realizados testes preliminares de extracdo de oleoresina de cavalinha com CO,
supercritico para estabelecer uma metodologia operacional e assim permitir a reprodutibilidade dos
experimentos, além de avaliar as condi¢des operacionais adequadas aos limites do equipamento.

Para os ensaios de extragdo foram estudadas duas varidveis (temperatura e pressao), sendo
que a temperatura foi estudada em dois niveis (30 e 40°C) e, a pressdo em trés niveis (120, 150 e
200bar) sendo que cada experimento foi realizado em duplicata, com a vazao variando de 1,11 a
4,74 g/min avaliando assim, a sua influéncia no processo de extracdo de oleoresina de cavalinha.

Foi avaliado a quantidade de matéria-prima necessaria para o empacotamento do leito, de
forma a ndo causar a compactagao do mesmo ¢ nem formar caminhos preferenciais. Verificou-se
que uma massa de 40g de cavalinha moida seria ideal para a preparagao do leito fixo de particulas.

Definiu-se a granulometria das particulas de cavalinha adequada para os ensaios de extracao
a alta pressdo visando obter maior rendimento, os resultados demonstraram que a utilizagcdo de uma
granulometria entre 20 e¢ 32 mesh fornece maiores rendimentos do que aqueles ao utilizar
particulas de tamanho maior (-16 +20 mesh), pois parte do soluto fica exposto ao solvente
facilitando assim a extra¢do. Com relacdo as menores particulas (-32 +48 e -48 +65) observou-se
maior dificuldade no manuseio do material, sem com isto aumentar significativamente o
rendimento. Assim os ensaios de extracao com CO; supercritico foram realizados com particulas de
granulometria entre 20 e 32 mesh. Na Figura 6.1 sdo apresentadas as curvas de extracdo de

cavalinha para as diferentes granulometrias testadas.
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Figura 6.1: Influéncia da granulometria nas curvas de extragdo de cavalinha.

A oleoresina de cavalinha ¢ um produto bastante viscoso e de coloragdao esverdeada.
Conforme dados de literatura a cavalinha é formada por compostos de alto peso molecular,
apresentando temperaturas de fusdo elevadas. Dessa forma se torna necessario aquecer a valvula
nao sé para evitar o congelamento da mesma devido a expansdo do CO,, mas também para garantir
que os compostos extraidos nado acumulem na linha de extracao.

Desse modo foi utilizada uma fita de aquecimento acoplada a um potencidometro, para que a
temperatura ficasse em torno de 180°C. Esta temperatura foi definida com base na composi¢do do
extrato (andlise cromatografica) e na determinacdo das temperaturas de fusdo dos componentes
presentes na oleoresina de cavalinha, avaliadas através do emprego de métodos de contribuigdo de
grupos, conforme descrito por (DANIELSKI et al., DANIELSKI, 2001, 2002).

Para avaliar a influéncia do tempo estatico (TE), foram realizados experimentos sem TE e
com 3 e 6 horas de TE, onde observou-se que a utilizagdo de trés horas de contato entre a fase
solida e a fase solvente era suficiente para aumentar a solubiliza¢do do soluto e o aumento na
solubilizacdo ndo era proporcionalmente maior ao serem empregadas 6 horas de TE. A influéncia

do TE no processo ¢ apresentada na Figura 6.2.
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Figura 6.2: Influéncia do TE nas curvas de extracgao.
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Assim para a avaliacdo da cinética do processo de extra¢do da oleoresina de cavalinha as

curvas de extracao apresentadas neste trabalho foram obtidas utilizando tempo estatico de 3 horas e

granulometria (-20+32mesh). As curvas relacionam a massa de oleoresina acumulada em fun¢ao do

tempo de extragao.

6.2. CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

6.2.1. DiaAmetro de particula

Como citado anteriormente uma amostra de cavalinha moida foi analisada por microscopia

eletronica de varredura (MEV) para determinar o diametro médio das particulas. As fotografias

apresentadas nas Figuras 6.3 e 6.4 correspondem a amostra utilizada neste trabalho, isto ¢, amostra

de granulometria —20+32 mesh com aumento de 20 e 30 vezes, respectivamente.

Analisando-se as Figuras 6.3 ¢ 6.4 percebe-se que as particulas de cavalinha nao apresentam

forma esférica, sendo assim, obteve-se o didmetro de uma esfera equivalente a fim de caracterizar o

leito de solidos.
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Figura 6.4: Fotografia de particulas de cavalinha com aumento de 30 vezes.
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Na Tabela 6.1 sdo apresentados os resultados de didmetro de particula (didmetro de uma
esfera equivalente) para a amostra analisada (microscopia eletronica de varredura). S3o também
apresentados os valores de densidade real (picnometria gasosa), densidade aparente e porosidade do

leito, calculados conforme item 5.5.2 ¢ 5.5.3.

Tabela 6.1- Caracterizagdo do leito de solidos.

Diametro Densidade real Densidade Porosidade do leito
Médio (mm) (g/em’) aparente (g/cm’) (e)
0,92 1,41 0,35 0,75

6.3. CURVAS DE EXTRACAO

6.3.1. Densidade do Solvente

A solubilidade a seletividade ¢ o rendimento de processo sdo fungdo das condigdes de
operagao (pressao e temperatura) e, como consequéncia, da densidade do solvente.

Assim, para observar a faixa de densidade avaliada neste estudo a Tabela 6.2 mostra os
valores de pco, caracteristicos para a as condi¢des de temperatura e pressdo empregadas na extragao

da oleoresina de cavalinha, calculada conforme item 5.6.

Tabela 6.2 - Densidade do CO, ANGUS (1976).

T (K) P(bar)  pcos (kg/m’)
303,15 120 809,73
303,15 150 847,79
303,15 200 890,87
313,15 120 719,10
313,15 150 781,27

313,15 200 841,47
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6.3.2. Influéncia da pressao de operacio

O efeito da pressdao de operagdo no processo de extracao de oleoresina de cavalinha foi
avaliado e pode ser visualizado na Figura 6.5, onde a temperatura ¢ de 40°C e as pressdes
analisadas foram de 120, 150 e 200bar. As densidades do CO, foram de 719,1, 781,27 ¢ 841,47

kg/m’ , respectivamente.

0,3

120b
s 025 T oO% s A
ks = 150bar a4
= A
g 0,2 1 4 200bar A
5 A
< A u u
g AO,]S T - ] = *
@ 20 = .
g o .
8 0,1 N AA | . .
B A | * .
: o005 .
< A L 4

ge
H ) =& = T T T T T

0 50 100 150 200 250 300

tempo(min)

Figura 6.5: Curva de extracdo obtida a 40°C, pressao de 120bar ¢ Qco>= 3,92g/min, pressdo de
150bar e Qcoo= 4,53g/min, pressio de 200bar e Qcoo= 4,11g/min.

Analisando a Figura 6.5 percebe-se um aumento na solubiliza¢do dos compostos na pressao
de 200bar, devido ao aumento da densidade do solvente. Os resultados mostram que a inclinagao da
reta correspondente a etapa de taxa constante de extragdo aumenta com o aumento da pressao, isto
porque, com o aumento da pressdo, o dleo de facil acesso presente na superficie das particulas ¢é
rapidamente extraido e dissolvido na fase fluida devido ao aumento do poder de solvatacdo do

didxido de carbono.

6.3.3. Influéncia da temperatura de operacio

A influéncia da temperatura de operagdo na extracdo foi analisada em condi¢des de 30 e
40°C. O poder de solvatagio do solvente sofre influéncia da temperatura mediante dois
mecanismos (densidade do solvente e pressdo de vapor do soluto). Com o aumento da temperatura

ocorre a reducdo da densidade do solvente mas aumenta a pressdo de vapor do soluto. Estes dois
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efeitos sdo contrarios e a influéncia da temperatura na curva de extracdo ¢ ditada pelo efeito
dominante sobre o poder de solvatacdo do solvente.

A Figura 6.6 apresenta quatro curvas de extragdo a 120 e 200bar e a 30 e 40°C.
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Figura 6.6: Curva de extragio a 120bar, 30°C e 4,59g/min, 120bar, 40°C e 3,92g/min, 200bar, 30°C
e 3,71g/min e 200bar, 40°C € 4,1 1g/min.

Na condig@o de 200bar o maior rendimento foi obtido a 40°C, que apresenta uma densidade
de solvente menor se comparada com a densidade na temperatura de 30°C. Assim, acredita-se que o
efeito dominante da temperatura para esta pressao tenha sido o aumento da pressao de vapor dos
componentes da oleoresina.

POVH et al., (2001) também verificaram esse comportamento na extracdo de oleoresina de
camomila. Os resultados mostraram que o rendimento aumentou com a pressao (100-120bar) e com
0 aumento de temperatura (30 ¢ 40°C).

Nas extracdes de oleoresina de cavalinha realizadas a 120bar a variagdo de temperatura

praticamente nao exerceu influéncia sobre o rendimento.
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6.3.4. Influéncia da vazao de solvente

O efeito da vazdo de solvente pode ser observado na Figura 6.7 onde sdo apresentadas as

curvas de extracao obtidas a 40°C, na pressao de 200bar e vazdes de 1,11g/min e 2,84g/min.
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Figura 6.7: Curva de extracao obtida a 200bar, 40°C e vazio de 1,11 e 2,84g/min.

Os resultados indicam que o aumento da vazdo de solvente acarreta um aumento na
inclinagdo da parte inicial da curva de extracdo, referente a taxa constante de extragdo. Este
comportamento pode ser inflluenciado em parte pela utilizagdo do tempo estatico, que acelera a
solubilizacdo dos compostos contribuindo assim para o estabelecimento do equilibrio entre as fases.

JOCHMANN (2000), sugere que o aumento do rendimento na condicdo de maior vazao
pode ter ocorrido pelo aumento da velocidade do solvente que diminui a espessura do filme externo
em torno das particulas, que ¢ uma resisténcia a transferéncia de massa, ¢ pelo aumento do
gradiente de concentracao entre o sélido e o solvente, ja& que hd uma maior quantidade de solvente
percorrendo o extrator por unidade de tempo, o que aumenta a quantidade de extrato na saida do
extrator.

REVERCHON et al.,, (2000) observaram comportamento semelhante no processo de
extracdao de oleo de sementes de rosa empregando as seguintes vazoes: 1, 2, 4 e 6 g/min, onde, com

o aumento da vazdo a inclinagdo da reta da etapa de taxa constante de extragdo também aumenta.
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Os autores constataram que aumentando a vazdo de solvente de 1 para 2 g/min reduz

aproximadamente metade do tempo de extragdo.

6.4. COMPOSICAO DA OLEORESINA DE CAVALINHA

Para avaliar o efeito de fatores como temperatura, pressdo e tempo de extragdo, na
composi¢ao da oleoresina extraida foi empregado o método de analise por cromatografia gasosa, de
acordo com o procedimento descrito no item 5.4.

As amostras de oleoresina foram obtidas em diferentes condi¢gdes de temperatura e pressao
de operacdo e tempo de extragdo. A variacdo do tempo de extracdo foi avaliada através das curvas
de extra¢do, o que permitiu a selecdo de uma amostra para representar a etapa CER (etapa linear),
outras duas, para a etapa intermediaria do processo de extragdo, e uma ultima amostra para
representar a etapa de extragdo controlada pelo processo difusional (final do processo). Os
cromatogramas obtidos com a andlise das amostras sdo apresentados a seguir para avaliar as
influéncias da temperatura, pressdo e tempo de processo. O Anexo 10.1 apresenta o resultado das

analises cromatograficas para as demais amostras ndo apresentadas a seguir.

6.4.1. Influéncia da temperatura

Os resultados da analise dos extratos obtidos na ESC s3o apresentados nas Figuras 6.8 ¢ 6.9,
para a pressao de 120bar. O cromatograma da Figura 6.8 ¢ referente a amostra obtida na
temperatura de 30°C, vazio de 3,1g/min e tempo de extragdo de 100min (correspondendo a etapa de
taxa constante de extra¢do). Para a Figura 6.9 as condigdes foram de 40°C e vazdo de 4,05g/min e

tempo de extra¢ao de 100min.
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Figura 6.8: Cromatograma obtido a 120bar, 30°C, vazio de 3,1g/min.
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Figura 6.9: Cromatograma obtido a 120bar, 40°C, vazio de 4,05g/min.

Observando as Figuras 6.8 e 6.9 pode-se notar que o cromatograma da Figura 6.9 apresenta
um perfil de composicdo com maior nimero de picos, indicando que mais componentes da
oleoresina de cavalinha foram extraidos, em comparagcdo com os resultados da Figura 6.8. Dessa
forma conclui-se que a temperatura de 40°C ¢ mais eficiente para a extracdo de oleoresina de

cavalinha.
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6.4.2. Influéncia da pressiao

A influéncia da pressdo sobre a composi¢ao do extrato ¢ apresentada nas Figuras 6.10 e
6.11 para a condi¢do de 40°C. Os cromatogramas sdo referentes a extratos obtidos na condi¢do de

120bar e 4,05g/min e na condi¢dao de 200bar e 3,2g/min respectivamente, com tempo de extragdo de

100min.
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Figura 6.10: Cromatograma obtido a 120bar, 40°C, vazdo de 4.05g/min.
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Figura 6.11: Cromatograma obtido a 200bar, 40°C, vazao de 3,2g/min.
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Pela andlise das Figuras 6.10 e 6.11 ¢é possivel perceber que os perfis de composi¢cdo sao

semelhantes, mesmo utilizando diferentes valores de vazao.

6.4.3. Influéncia do tempo de extragio

A composi¢do do extrato pode sofrer variacdes ao longo da extracdo, pois pode ocorrer o
esgotamento de determinados componentes da mistura (componentes com maior solubilidade no
solvente e/ou com maior livre acesso a fase solvente) com o tempo de extragdo e a solubilizacdo de
outros com o aumento do tempo de contato entre as fases. Essa influéncia do tempo de extragao no
perfil de composicdo do extrato pode ser avaliada com a anélise de fragdes do extrato obtidas em
diferentes tempos de extracao.

Assim, foram analisadas trés amostras de um extrato de oleoresina de cavalinha obtido na
condi¢do de 200bar, 40°C, vazio de 3,2g/min e diferentes tempos de processo. A primeira fragio foi
coletada no tempo igual a 100minutos de extragdo, que corresponde a um extrato representativo da
etapa CER, a segunda fracdo foi obtida no intervalo de tempo de 100 a 270 minutos de extragdo e a
terceira fracdo foi obtida no intervalo de tempo de 270 a 380 minutos de extragdo, correspondendo a
etapa final. As Figuras 6.12, 6.13 e 6.14 representam os cromatrogramas obtidos na primeira,

segunda e terceira fragdo, respectivamente.
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Figura 6.12: Primeira fragcao: 100min.
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Figura 6.13: Segunda fracdo: 100 — 270min.
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Figura 6.14: Terceira fra¢ao: 270 - 380min.

Pela andlise dos cromatogramas percebe-se que a primeira fragdo apresenta um niimero
maior de compostos solubilizados, provavelmente devido a utilizagdo do tempo estatico. Também
pode-se verificar que o perfil dessa primeira fragdo apresenta alguns componentes que nao estao
presentes na terceira fragdo, que devem ter se esgotado ao longo da extragao.

Podemos, assim, verificar que a grande variacdo na composi¢do do extrato indica que o

tempo de extracdo apresenta um maior efeito sobre a composi¢do do 6leo do que fatores como
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temperatura e pressdo, para as condi¢des analisadas. Esta avaliacdo indica que, para uma amostra
de oleoresina que representa o inicio do processo de extra¢do (etapa CER), o emprego de uma
composi¢ao unica para representar todas as condigdes de temperatura e pressdo nao apresenta

grandes desvios em relagdo a composigao efetiva de cada amostra.

Na Figura 6.15 ¢ apresentado um cromatograma do extrato total obtido em 380min a
200bar, 40°C e vazdo de 3,6 g/min. Pode-se perceber que a composi¢do deste cromatograma é
muito similar ao obtido na Figura 6.11 que ¢ um extrato obtido nas mesmas condi¢cdes de
temperatura e pressdo, representativo da etapa CER, este comportamento justifica a observacao do

tempo de extragdo citada acima
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Figura 6.15: Cromatograma do extrato total: 200bar, 40°C e 3,6g/min.

6.4.4. Identificacdo de compostos da oleoresina de cavalinha
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Como discutido no item 6.4.3 a composi¢do da oleoresina obtida no inicio do processo de
extragdo, que representa a etapa de taxa constante de extracdo € representativa do extrato total,
assim sendo, utilizou-se este extrato para a identificagdo dos compostos presentes nas amostras de
oleoresina de cavalinha.

Nas Figuras 6.16 € 6.17 sdo apresentados os resultados da analise cromatogréafica acoplada a
espectrometria de massas. A Figura 6.16 é referente ao extrato obtido a 120bar, 30°C e 3,1g/min

enquanto que a Figura 6.17 representa uma amostra obtida a 200bar, 40°C e 3,2g/min.
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Figura 6.16: Cromatograma obtido a 120bar, 30°C e 3,12g/min na analise de CG-EM.
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Figura 6.17: Cromatograma obtido a 200bar, 40°C e 3,27g/min na analise de CG-EM.

O espectro de massas individual de cada pico (componente) foi comparado com um banco

de dados, como citado no item 5.4.

Na Tabela 6.3 sdo apresentados os componentes identificados da oleoresina de cavalinha

com as respectivas formulas estruturais € massas moleculares. A estrutura quimica dos componentes

¢ apresentada na Secdo 10.2 em Anexo.

Tabela 6.3: Componentes identificados na oleoresina de cavalinha.

Picos Componentes Formula Mol
estrutural
(g/gmol)
1 Difenil carbonato Ci3H 1003 214
2 Acido dodecanoico C12H240, 212
3 Acido 3-Noninoic metil éster Ci1oH1602 168
4 3,6-Dimetil-decano Ci2Hzs 170
5 Heneicosano Cy1Hys 296
6 8,12-dimetil-4z,8¢e,12e-octadecatriene CyoHzs 276
7 Heneicosano-11-decil Cs1Hega 436
8 (Z) —13-Octadecenal CisH340 266
9 Eicosano-10-heptil-10-octil CssHyp 492
10 17,21-Dimetilheptatriacontano CsoHgp 549
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Alguns compostos presentes na oleoresina de cavalinha separados e quantificados nos
cromatogramas (Figura 6.8 a 6.17) ndo foram identificados, possivelmente devido a limitagdes no
banco de dados disponivel. Para compensar a dificuldade de identificagdo dos componentes da
oleoresina e melhor representar os extratos obtidos, foi realizada uma avaliacdo da composicao
baseada no tempo de retencao dos compostos na coluna cromatografica. Dessa forma considerou-se
que estes seriam agrupados em classes. Assim, os compostos ndo identificados foram agrupados em
quatro classes, e cada uma foi avaliada como sendo representada por um composto identificado. Os
resultados obtidos sdao apresentados na Tabela 6.4, juntamente com o composto representativo de

cada uma das classes.

Tabela 6.4 - Classes de compostos nao identificados presentes na oleoresina de cavalinha.

Classes Tempo de retengao Composto representativo
I Menor que 27min Acido dodecandico
II Entre 27 e 40min Acido 3-noninoic metil éster
I Entre 40 e 45 min Heneicosano
v Maior que 45 min z-13-Octadecenal

Apos estas consideracdes o perfil de composi¢cdo da oleoresina de cavalinha foi obtido e os
resultados da andlise dos extratos obtidos na ESC sdo apresentados na Tabela 6.5, onde se observa o
efeito da pressdo, da temperatura e do tempo de extragdo na composicdo do extrato em fracao

molar (zi).
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Tabela 6.5: Composi¢do da oleoresina (zi — fragdo molar) - T=30°C, T,=40°C, P;=120bar e
P,=200bar.

Componentes T, Py T, P; T, P, T, P,
Tempo de extracdo (min)

0-100  100-270  270-380

Difenil carbonato 0,0084 0,0147 0,0053 0,0106 0,0009 0,0142
Acido dodecanodico 0,0107 0,0906 0,0140 0,1611 0,1378 0,0560
Classe I 0,2770 0,2710 0,3010 0,2290 0,2490 0,5040

Acido 3-noninoic metil éster 0,0033 0,0110 0,0096 0,1468 0,0975 0,0055

3,6-Dimetil-decano 0,0111  0,0040 0,0143 0,0200 0,0236 0,0162
Classe I1 0,2030 0,1680 0,1350 0,0440 0,058 0,0560
Heneicosano 0,0670  0,0120 0,0870 0,0540 0,0370 0,0086
8,12-dimetil-4z,8¢,12¢- 0,0088 0,0149 0,014 - - -
octadecatrieno

Classe II1 0,1135 0,1350 0,1140 0,1440 0,2000 0,1950
Heneicosano-11-decil 0,0200  0,0059 0,0077 0,0215 0,0128 0,0071
(z)-13-Octadecenal 0,0260 0,0165 - 0,0270 0,0175 0,0131
Eicosano-10-heptil-10-octil 0,0290 0,0127 0,0067 0,0254 0,0210 0,0097

17,21-dimetilheptatriacontano 0,0074 0,0317 0,0143 0,0320 0,0290 0,0214

Classe IV 0,2120 0,2100 0,2750 10,0820 0,1138 0,0913

Na Figura 6.18 pode ser verificado o comportamento de alguns compostos da oleoresina e
das classes (I e III) com o tempo de extra¢do. Analisando-se a Figura pode-se perceber que com o

aumento do tempo de extracdo ocorreu o esgotamento da maioria dos compostos € aumentou
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consideravelmente a quantidade de compostos ndo identificados na Classe I (tempo de retencgdo

menor que 27minutos).
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Figura 6.18: Fragdo molar da composicao da oleoresina de cavalinha com o tempo de extracao.

6.5. METODO CONVENCIONAL E EXTRACAO SUPERCRITICA

6.5.1. Rendimento

FERREIRA (2001) estudou o processo de extracao convencional dos componentes presentes
na cavalinha por meio de maceragdo e pré separacdo do extrato bruto por filtragdo por
cromatografia liquida em coluna (CC), usando solventes de polaridades crescentes. Para isso
utilizou cerca de 500g das partes aéreas da planta seca e moida obtida do Laboratério Industrial
Vida e Satude Ltda (Chapec6 — Santa Catarina) e deixou em maceracdo com metanol a temperatura
ambiente, por um periodo de 10 dias. O solvente foi trocado a cada 24 horas e as fragdes assim
obtidas foram concentradas sob pressdo reduzida em evaporador rotatorio. O extrato seco obtido foi
chamado de extrato bruto metandlico e foi fracionado por particdo liquido-liquido com hexano,
diclorometano, acetato de etila e metanol, visando uma semi purificagdo dos compostos pela

diferenca de polaridade.
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Na Tabela 6.6 sdo apresentados os rendimentos obtidos com a utilizagdo da extragdo

supercritica e os resultados obtidos por FERREIRA (2001) do extrato bruto e das fragdes obtidas

com os diferentes solventes utilizados no fracionamento por parti¢ao liquido-liquido.

Tabela 6.6 - Rendimento % (gsoluto/Zsslido)-

Extracdo supercritica '

Extracdo Convencional >

Condigoes (bar / °C) Rendimento % Solvente Rendimento %
120/ 30 0,35 Metanol — Extrato bruto 6,45
120 /40 0,34 Diclorometano 0,11
150/40 0,39 Metanol 1,04
200/ 30 0,76 Acetato de etila 0,17
200/ 40 1,10 Hexano 0,0073

! este trabalho

? dados obtidos por FERREIRA (2001)

O extrato bruto obtido com metanol apresentou maior rendimento devido a extragao

completa dos constituintes da matéria-prima, inclusive pigmentos (clorofila), como observado pela

coloracdo do extrato. A fracdo obtida por metanol foi a que apresentou melhor rendimento, com

valor comparavel ao do extrato supercritico obtido a 200 bar (Tabela 6.6).

6.5.2. Composicao do extrato obtido por extracio convencional

Nas Figuras 6.19 e 6.20 s3o apresentados dois cromatogramas obtidos por extragdo

convencional da fragdo metanol e hexano descritas no item anterior.
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Figura 6.19: Cromatograma fra¢do metanol.
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Figura 6.20: Cromatograma fragao hexano.

Como pode ser observado estes cromatogramas apresentam um perfil de composi¢ao
diferente devido a polaridade do solvente empregado e consequentemente da seletividade deste em

relagdo aos componentes da oleoresina.
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6.6. MODELAGEM DO PROCESSO DE EXTRACAO

O modelo de transferéncia de massa empregado para a descricdo das curvas de extragdo
obtidas em diferentes condi¢des de extracgio foi apresentado por SOVOVA (1994).

Para a modelagem do processo de extracdo € necessario o conhecimento de varidveis do
processo, como solubilidade (Y*), densidade do solvente, porosidade do leito, etc. Na Tabela 6.7

sdo apresentadas as condi¢des operacionais de alguns experimentos realizados.

Tabela 6.7 - Condigdes de operacao dos experimentos realizados.

Ensaio T p P con Qcoz (x10°) Y* (x10%) (1)
(K) (bar) (kg/m*) (gco2/min) (Soleoresina/€c02)
21 303,15 120 809,73 7,65 2,93
25 303,15 150 847,79 6,50 3,31
27 313,15 120 719,10 6,53 2,33
29 313,15 150 781,27 6,18 2,79
31 313,15 200 841,47 4,73 4,63

(1) dados obtidos por DANIELSKI (2002)

Os valores da solubilidade para o sistema cavalinha-CO, utilizados neste trabalho foram
obtidos por DANIELSKI (2002) a partir da etapa de taxa constante de extragdo como descrito no
item 5.8.

6.6.1. Determinacio das variaveis do modelo

Para a aplicacdo do modelo definido pelas equagdes 4.1 e 4.2 ( concentragdo de soluto na
fase solvente) e (2.1) (curva de extragdo), para o processo de extragdo de oleo essencial de
cavalinha, € necessario o conhecimento dos teores iniciais de 6leo presentes na matriz sélida (Xo).

Para o célculo de X, considerou-se o experimento de maior rendimento (31), onde obteve-se
uma massa extraida de 0,3936g de 6leo. Se considerarmos que esta massa de 6leo equivale a 90%

do total de soluto presente na matriz sélida no inicio do processo visto que esta curva praticamente
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alcancou o periodo de taxa nula de extra¢do, entdo temos que: O= 0,4373g de 6leo, e que N=
35,0664g de solido livre de dleo (para uma massa de 35,5038g de so6lido usada neste ensaio). Isto
implica em Xo= 0.01247g6leo/gsolido.

Ajustando duas retas tangentes a curva de extracdo de cada experimento, obtém-se o valor
de tcgr que € o tempo de duragdo da etapa de taxa constante de extracdo obtido pela intersecao
destas retas, introduzindo tcgr € a equagdo (4.11) na equacdo (4.10) encontra-se o valor de X, e
com este o valor de Xy pela equacao (4.12).

A Tabela 6.8 apresenta os valores dos parametros (tcgr, trer, YCER, Xk, Z) € rendimento total
(Riota) obtidos utilizando os dados experimentais. Estes dados foram calculados através das
equacodes listadas no capitulo 4.

O parametro Mcgr (taxa de extragcdo na etapa CER) ¢ o valor da tangente da reta ajustada na
etapa CER da curva de extracdo e a partir do mesmo obtém-se o valor de Ycgr (concentragdo de
soluto na fase solvente na etapa CER) através da equacdo 4.17. Os resultados das andlises
estatisticas para a determinacdo de tcgr, Ycrr € Mcer, 0s graficos de ajuste para cada experimento e
os dados experimentais das extracdes realizadas encontram-se disponiveis no Anexo (Sec¢do 10.3 e
10.4).

Na Tabela 6.9 sao apresentados os valores de W (parametro para transferéncia de massa na fase
solida), Mcgr (taxa de extracdo na etapa CER), ky, e kx, (coeficiente de transferéncia de massa na
fase solvente e sélida respectivamente) necessérios para a aplicagio do modelo de SOVOVA.

Nas Tabelas 6.8 e 6.9 sdo apresentadas os pardmetros cinéticos do modelo obtidos a partir dos
dados experimentais e das equacdes listadas no capitulo 4. Os dados apresentados nestas Tabelas
foram obtidos utilizando o valor de X, (calculado em func¢do da densidade do CO;) que resultou no

melhor ajuste entre curva experimental e curva modelada, ver item 6.6.2.

Tabela 6.8 - Parametros para a aplicacdo do modelo de transferéncia de massa.

Ensaio tcgr/60  trpr/60  Yeer(x10%) Xy (x10°%) Z Riowal (%)
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(s) (s (K@extrat’kgco2)  (kg/kg) Zsoluto/ sslido
21 71,76 191,17 2,507 0,214 1,622 0,36
25 88,02 172,73 2,074 1,829 0,796 0,37
27 98,06 205.48 1,490 2,021 0,862 0,35
29 89,38 100,80 1,875 1,205 0,091 0,30
31 268,58 574,32 3,601 1,608 1,079 1,10

Tabela 6.9 - Valores de W, Mcgr € coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida e fase

fluida (kxa € kya).

Ensaio X, (x10°) W Mcer (x10%)  ky, (x10%)  Kxa(x10°)
(kg/kg) (kg/s) (s (s
21 3,823 0.1040 1,918 13,20 4,860
25 2,290 0,0814 1,348 5,452 3,348
27 1,875 0,0645 0,976 6,713 2,563
29 2,178 0,00903 1,159 6,3689 3,505
31 10,860 0,0414 1,703 6,1024 1,397

6.6.2. Resultados da modelagem das curvas de extracio

A Figura 6.21 apresenta a curva de extragdo do experimento 31 e a curva resultante do
modelo empregado (SOVOVA, 1994). As curvas sdo graficadas em fun¢éio da massa acumulada de
oleoresina versus o tempo de extragdo. As condi¢des de operacdo foram apresentadas na Tabela 6.7

e os parametros cinéticos obtidos nas Tabelas 6.8 ¢ 6.9.
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Figura 6.21: Dados experimentais e curva gerada pelo modelo: 200bar, 40°C e 2,84g/min.

Analisando a Figura 6.21 pode-se perceber que a curva resultante do modelo representou
adequadamente os dados experimentais especialmente na etapa CER, confirmando a validade dos
dados experimentais de solubilidade, obtidos por DANIELSKI (2002). Para a solu¢do do modelo
foi empregado o valor de X, calculado como apresentado anteriormente, para as condi¢des de
operacdo do experimento.

A modelagem dos demais ensaios demonstrou que apos a etapa CER as curvas simuladas
apresentam grande desvio em relacdo aos pontos experimentais, isto indica que € possivel que as
consideragdes para a determinacdo de X, e conseqiientemente (X, e Xi) podem ndo ser validas para
todas as faixas de condicdes experimentais empregadas.

Para o experimento (31) (experimento usado para determinar Xy), a densidade do solvente
(841,47kg/m’) indica alto poder de solvatagdo do fluido ¢ o teor de dleo extraivel pelo CO, (Xo) é
funcdo da densidade do solvente. Assim, quando aumenta-se o poder de solvatagao do solvente
também aumenta o rendimento (massa oleoresina obtida). Desta forma o valor de X, determinado a
partir de um experimento realizado com alta densidade pode ndo ser adequado para representar um
experimento realizado a baixa densidade (onde se obtém menores rendimentos).

Assim para a modelagem das demais curvas de extracdo foram utilizados valores de X
obtidos em func¢do da densidade do CO,. Os resultados da aplicacdo do modelo sdo apresentados

nas Figuras 6.22 até 6.24. Nestas figuras as curvas continuas representam a aplicagdo do modelo
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com Xo= 0,01247g/g (valor obtido baseado na maxima densidade do CO;: experimento 31). As
curvas pontilhadas sdo o resultado do modelo utilizando X, caracteristico para a pco2 (obtido da
massa de oleoresina extraida em cada experimento, calculado da mesma forma que o X, do

experimento 31).
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Figura 6.22: Dados experimentais e curva resultante do modelo para o ensaio 27: 120bar, 40°C ¢

3,92¢g/min.
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Figura 6.23: Dados experimentais e curva resultante do modelo para o ensaio 29:150bar, 40°C e

3,71g/min.
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Figura 6.24: Dados experimentais e curva resultante do modelo para o ensaio 25: 150bar, 30°C e

3,9¢g/min.
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Figura 6.25: Dados experimentais e curva resultante do modelo para o ensaio 21: 120bar, 30°C ¢

4,59g/min.
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Analisando as Figuras (6.21 a 6.25) percebe-se que o ajuste do modelo foi bom para ambos
os valores de Xy na etapa CER, sendo que nesta etapa o pardmetro que tem maior influéncia no
ajuste da curva ¢ o valor da solubilidade. O ajuste nesta etapa (CER) da curva de extragdo poderia
ser melhorado com dados de solubilidade mais precisos.

Apds a etapa CER as curvas simuladas com X, calculado em fun¢do da densidade
apresentou melhor ajuste, pois menores teores iniciais de 6leo provocam a redugdo do periodo de
taxa constante aumentando assim a influéncia do periodo difusional.

Com isso podemos sugerir que para a solu¢do do modelo, a determinagdo do teor inicial de
0leo deve ser realizada considerando-se a densidade do solvente, pois o modelo ¢ altamente

dependente do valor de X,.

6.7. SELETIVIDADE

Como citado no item 3.4 o conhecimento das propriedades termodinamicas, como
solubilidade e seletividade, ¢ fundamental para o projeto e ampliagdo da escala de processos a alta
pressdo. A seletividade permite a obtengdo de informagdes acerca da qualidade e composicao dos
extratos obtidos. A seletividade do solvente por determinados componentes presentes na matriz
vegetal (matéria-prima) ¢ funcao da densidade do solvente.

Assim, para avaliar a seletividade do processo de extracdo da oleoresina de cavalinha com
CO; supercritico foi empregada a equagao 3.1, apresentada na sec¢do 3.4.

Para a aplicagdo da equacgao 3.1 foram assumidas as seguintes consideragoes:

1- a fracdo molar de soluto na fase solida (xi) foi assumida como sendo aquela obtida na
melhor condicdo de extragdo (T, P, — 200bar, 40°C), e a fracdo molar na fase solvente (yi)
aquela representada pelas demais condi¢des de operagdo (T; P; e T; P,) conforme dados
apresentados na Tabela 6.5.

2- Os componentes 1, 2, 3 e 4 foram selecionados dentre os componentes identificados na
oleoresina. Assim, avaliamos a seletividade do processo para os seguintes componentes: 1-
Acido dedecandico, 2-Acido 3-noninoic metil éster, 3-Heneicosano e 4-Heneicosano-11-
decil. O componente 1 (Acido dodecandico) é representativo da fragdo leve, os componentes
2 ¢ 3 (Acido 3-noninoic metil éster e Heneicosano) sio representativos da fragdo
intermediaria e o componente 4 (Heneicosano-11-decil) é representativo da fragcdo pesada da

oleoresina de cavalinha.



76

Dessa forma avaliou-se a seletividade do processo das condi¢des de menor rendimento em

relacdo a condi¢dao de maior rendimento (200bar e 40°C), através da equacao 3.1.

6.7.1. Calculo da Seletividade

A seguir serd apresentado o valor da seletividade do componente 1 em relagdo ao
componente 2 (o), o calculo foi realizado em relagdo a condi¢do de 200bar e 40°C.
Condigao de 120bar ¢ 30°C :
Sendo: 1) Acido dodecandico: x,= 0,1611
y1=0,0107
2) Acido 3-noninoic metil éster:  x, = 0,1468
y2=0,0033
Utilizando a equagdo 3.1 encontra-se:
(O 2,95
Na Tabela 6.10 os valores de seletividade sdo apresentados para duas condigdes diferentes

de densidade, onde, na condicdo de 30°C e 120bar a densidade ¢ de 809,73kg/m3 ¢ na condicao de
30°C e 200bar a densidade é de 890,87kg/m”.

Tabela 6.10 - Valores de seletividade.

o T,P, (30°, 120bar) T,P, (30°, 200bar)
o2 2,95 1,33
o3 55,20 24,63
Ol 14,00 4,12
Q4.2 41,37 5,47

014 0,07 0,24
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Analisando a Tabela 6.10 pode-se perceber que aumentando-se a densidade do solvente : T
P, (809,73kg/m’) para T; P, (890,87kg/m"):

- (012,032, 041 € 042) -0 fator de separacdo o diminui com o aumento da densidade, pois
aumenta a quantidade de compostos mais pesados solubilizaveis (redugdo da seletividade
para compostos mais leves).

- (ay4) - neste caso o fator de separagdo relaciona um componente leve (1) com um
componente pesado (4). Observa-se que com o aumento da densidade aumenta o valor
do fator de separacdo, indicando que aumenta a seletividade para os compostos mais

pesados.

Os valores de seletividade apresentados na Tabela 6.10 sdo dados preliminares, pois o valor
da fragdo molar na fase solida (x;) foi obtida a partir da melhor condi¢do de extragdo, mais

informagdes sdo necessarias para melhor estimar este parametro.
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7. CONCLUSOES

Com os resultados das operagdes de extragdo da oleoresina de cavalinha com CO,

supercritico em diferentes condigdes de operagdo, foi possivel concluir que:

- A utilizagdo do tempo estatico aumenta a solubilizacdo dos compostos presentes na oleoresina de

cavalinha;

- Com relagdo a andlise cromatografica, os resultados indicaram que 40°C ¢ a melhor temperatura
para se extrair oleoresina de cavalinha. Nao foi possivel detectar a influéncia da pressao na
composi¢ao da oleoresina, entretanto foram observadas variagcdes na composi¢do com o tempo de

extracdo, a partir da etapa CER;

- O perfil de composicao varia de acordo com o método de extracao utilizado (extracdo supercritica

ou convencional);

- A melhor condigdo para se extrair oleoresina de cavalinha foi a 200bar e 40°C onde foi observado

o maior rendimento (1,1%) com valor comparavel a extracdo convencional;

- O modelo utilizado para descrever as curvas de extragio (SOVOVA, 1994), representou
adequadamente os dados experimentais principalmente na etapa CER. A aplicagdo do modelo de
transferéncia de massa demonstrou que o teor de 6leo extraivel pelo CO, deve ser estimado em

funcdo da densidade do solvente para obter-se um bom ajuste.

- O aumento da pressao de 120 para 200bar reduziu a seletividade para compostos mais leves. Para
melhorar a seletividade do processo sao necessarias maiores informagdes da fragdo molar na fase
solida (xj) e com uma caracterizagdo mais efetiva da composicdo do extrato, poderiamos obter a

seletividade de um composto de interesse farmacoldgico em relagdo a outros indesejaveis.

8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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Aplicacdo de diferentes modelos de transferéncia de massa para a descricdo das curvas de
extragdo, verificando assim, como a influéncia dos mecanismos de transferéncia de massa sao
representados nas trés etapas do processo de extragao.

Estudar a aplicagdo de modificadores (co-solventes) a fim de obter-se maiores rendimentos e

diminui¢ao do tempo de extracao.
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10. ANEXOS

10.1. CROMATOGRAMAS OBTIDOS DO EXTRATO DE CAVALINHA.
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Figura 10.1: Cromatograma obtido a 120bar, 30°C, 3,1g/min e tempo de extra¢do de 100 a 270min.
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Figura 10.2: Cromatograma obtido a 200bar, 30°C, 3,7g/min e tempo de extra¢do de 100min.
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Figura 10.3: Cromatograma obtido a 200bar, 30°C, 3,7g/min e tempo de extracdo de 270 a 360min.

Figura 10.4: Cromatograma obtido a 120bar, 40°C, 4,05g/min e tempo de extra¢do de 100 a

270min.
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10.2. ESTRUTURA QUIMICA DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS NA OLEORESINA

DE CAVALINHA.

Difenil carbonato
(C13 H10 O3)
MOL=214,22g/gmol

Acido dodecanoico
(C12 H24 02)
MOL=200g/gmol

Acido 3-noninoic metil éster
(C10 H16 02)
MOL= 168g/gmol

3,6-dimetil decano
(C12 H26)
MOL= 170g/gmol

Heneicosano
(C21 H44)
MOL=296g/gmol

OH

0 YN
e



8,12-dimetil-4z,8¢,12e-octadecatrieno % N

(C20 H36)
MOL=276g/gmol

Heneicosano-11-decil
(C31 H64)
MOL= 436,84 g/gmol

z-13-Octadecenal
(C18 H34 O)
MOL=266g/gmol

Eicosano-10-heptil-10-octil
(C35H72)
MOL= 492,95 g/gmol

17,21-dimetilheptatriacontano
(C39 H80)
MOL= 549,06g/gmol

SUSSUSY S



10.3. RESULTADOS DAS CURVAS AJUSTADAS PELO SAS.

10.3.1. Experimento (21) realizado a 120bar, 30°C e 4,59g/min.

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ensaio: 120bar,30°C,4,59g/min’;
data Cavalin;

input tmin mext;
AL1=max(tmin-100,0);

Cards;

0 0

10 0.0019
20 0.0078
30 0.0213
40 0.0412
50 0.0543
80 0.0761
110 0.0853
140  0.0960
170 0.1048
200  0.1118
230  0.1185
260  0.1277
290  0.1330
320 0.1489
Proc Nlin;

parms b0 =-0.001684
b1 =0.000877
b2 =-0.000256
knotl =100;

ALIT=max(tmin-knot1,0);

Model mext = b0 + bl *tmin + b2*ALlI ;
Output out = a p = mexthat r = Mres;

Proc print;

Proc gplot; Plot Mres*mexthat;

Proc gplot;

Symboll value = diamond color = black; Symbol2 value = star color = black;
Plotl mext*tmin/legend overlay; Plot2 mexthat*tmin/legend overlay;

Run;



Ensaio: 120bar, 30°C e 4,59g/min

Non-Linear Least Squares DUD Initialization = Dependent Variable MEXT

DUD BO Bl B2 KNOT1 Sum of Squares
-5 0.001524  0.001436  -0.001171  60.000000  0.003601
-4 0.001676  0.001436  -0.001171  60.000000  0.003668
-3 0.001524  0.001580 -0.001171  60.000000  0.019735
-2 0.001524  0.001436  -0.001289  60.000000  0.003048
-1 0.001524  0.001436  -0.001171  66.000000  0.005742
0 0.001524  0.001436  -0.001289  60.000000  0.003048
1 -0.007695  0.001151 -0.000867  68.703735  0.000279
2 -0.007695  0.001151  -0.000867  70.965252  0.000221
3 -0.007695  0.001151 -0.000867  71.759149  0.000216
4 -0.007695  0.001151 -0.000867  71.759149  0.000216

NOTE: Convergence criterion met.

Parameter Estimate Asymptotic Asymptotic 95 %
Std. Error Confidence Interval
Lower Upper
B0  -0.00769524 0.0008720993 -0.009595382 -0.005795094
B1 0.00115114 0.0000000000 0.001151143 0.001151143
B2  -0.00086703 0.0000371404 -0.000947954 -0.000786110

KNOT1 71.75914908 2.0330072291 67.329600318 76.188697835

Ensaio: 120bar, 30°C e 4,59¢g/min

OBS TMIN MEXT ALl MEXTHAT MRES

1 0 0.0000 0 -0.00770 0.0076952
2 10 0.0019 O  0.00382 -.0019162
3 20 0.0078 0  0.01533 -.0075276
4 30 0.0213 0  0.02684 -.0055390
5 40 0.0412 0  0.03835 0.0028495
6 50 0.0543 0 0.04986 0.0044381
7 8 0.0761 20 0.07725 -.0011511
& 110 0.0853 50 0.08577 -.0004744
9 140 0.0960 80 0.09430 0.0017022

10 170 0.1048 110
11 200 0.1118 140
12230 0.1185 170
13 260 0.1277 200
14 290 0.1330 230
15 320 0.1489 260

0.10282 0.0019789
0.11134 0.0004556
0.11987 -.0013678
0.12839 -.0006911
0.13691 -.0039144
0.14544 0.0034622



0000000000000 0OO0O
3

©o0oo00000O0O0

157

117

O%

T
PCOPOOOOLOOO0OOLOOO0LOOO

Figura 10.5: Grafico de ajuste: 120bar, 30°C e 4,59g/min.
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Figura 10.6: Grafico de dispersao.
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10.3.2. Experimento (31) realizado a 200bar, 40°C e 2,84g/min.

OBS TMIN MEXT AL1 MEXTHAT  MRES
1 0 0.0000 0 0.00026 -0.000260
2 20 0.0214 0 0.02070  0.000696
3 35 0.0383 0 0.03604 0.002262
4 50 0.0522 0 0.05137 0.000829
5 65 0.0704 0 0.06670  0.003696
6 95 0.0866 0 0.09737 -0.010771
7 125 0.1263 0 0.12804 -0.001737
8 155 0.1624 15 0.15870  0.003696
9 185 0.1890 45 0.18937 -0.000370
10 215 0.2240 75 0.22004  0.003963

11 245 0.2487 105 0.25070 -0.002003
12 275 0.2547 135 0.27577 -0.021066
13 305 0.2802 165 0.28022 -0.000018
14 335 0.2851 195 0.28467 0.000431
15 365 0.2884 225 0.28912 -0.000721
16 395 03049 255 0.29357 0.011328
17 425 03071 285 0.29802 0.009076
18 455 03086 315 0.30247 0.006125
19 500 03121 360 0.30915 0.002948
20 545 0.3154 405 0.31583 -0.000429
21 590 0.3251 450 0.32251 0.002594
22 635 0.3346 495 0.32918 0.005417
23 680 0.3365 540 0.33586 0.000639
24 740 0.3369 600 0.34476 -0.007863
25 800 0.3465 660 0.35367 -0.007166
26 860 0.3592 720 0.36257 -0.003369
27 920 0.3663 780 0.37147 -0.005172
28 980 0.3833 840 0.38037 0.002925
29 1040 0.3936 900 0.38928 0.004322

Non-Linear Least Squares DUD Initialization = Dependent Variable MEXT

DUD BO Bl B2 KNOT1 Sum of Squares
-5 -0.009448 0.002228  -0.001810 140.000000  0.703838
-4 -0.010393 0.002228  -0.001810 140.000000  0.696349
-3 -0.009448 0.002451  -0.001810 140.000000  2.094126
-2 -0.009448 0.002228  -0.001991  140.000000  0.239902
-1 -0.009448 0.002228  -0.001810 154.000000  0.898902

0 -0.009448 0.002228  -0.001991  140.000000  0.239902
1 0.002328 0.000972  -0.000770 187.616665 0.064929
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10

11

0.006880
-0.001142
0.001924
0.001904
0.001969
0.002132
-0.001391
0.000260
0.000260
0.000260

0.000890
0.001092
0.001007
0.001007
0.001006
0.001006
0.001042
0.001022
0.001022
0.001022

-0.000696
-0.000930
-0.000864
-0.000864
-0.000863
-0.000863
-0.000892
-0.000874
-0.000874
-0.000874

NOTE: Convergence criterion met.

.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O§

1%

Parameter

%

BO
B1

Std. Error

Lower
0.0002601 0.0000000000 0.00026008 0.00026008
0.0010222 0.0000235047 0.00097390 0.00107053

Estimate Asymptotic

222.783586
291.610416
272.450277
272.355294
272.273104
273.610946
264.072223
268.691961
268.587886
268.587371

0.043321
0.033966
0.001152
0.001152
0.001152
0.001142
0.001119
0.001089
0.001089
0.001089

Asymptotic 95 %
Confidence Interval

Upper

B2 -0.0008738 0.0000237624 -0.00092268

KNOTI1

B

# <

e *
p388 7

-0.00082499
268.5873707 5.6792748785 256.91354631 280.26119511

000000 POO0O0EEP00000000
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Figura 10.7: Gréfico de ajuste: 200bar, 40°C e 2,84g/min
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Figura 10.8: Grafico de dispersao.

10.3.3. Experimento (29) realizado a 150bar, 40°C e 3,71g/min.

OBS TMIN MEXT ALl MEXTHAT MRES

0  0.0000 0 -0.00106 0.0010563
10 0.0070 0 0.00590 0.0011000
20 0.0129 0 0.01286 0.0000438
30  0.0167 0 0.01981 -.0031125
40  0.0262 0 0.02677 -.0005687
50 0.0342 0 0.03372 0.0004750
80 0.0556 0 0.05459 0.0010063
110 0.0679 18 0.06748 0.0004250
140 0.0718 48 0.07672 -.0049214
10 170 0.0882 78 0.08597 0.0022321
11 200 0.0997 108 0.09521 0.0044857
12 230 0.1047 138 0.10446 0.0002393
13 260 0.1129 168 0.11371 -.0008071
14 290 0.1213 198 0.12295 -.0016536

O 001N DN B~ W=

Non-Linear Least Squares DUD Initialization = Dependent Variable MEXT



BO
-0.009697
-0.010667
-0.009697
-0.009697
-0.009697
-0.009697
-0.001056
-0.001056
-0.001056
-0.001056

Bl
0.001313
0.001313
0.001445
0.001313
0.001313
0.001313
0.000696
0.000696
0.000696
0.000696

B2
-0.001021
-0.001021
-0.001021
-0.001123
-0.001021
-0.001123
-0.000387
-0.000387
-0.000387
-0.000387

NOTE: Convergence criterion met.

Parameter

.O.OQ.O.O.OQ.C’.O.O.O.O.OQ§

2 1
—I5 *

Estimate Asymptotic

Std. Error

Lower

92.000000
92.000000
92.000000
92.000000
101.200000
92.000000

KNOT1 Sum of Squares

0.018494
0.017704
0.042749
0.012352
0.025360
0.012352

91.006479 0.0000692964
90.390045 0.0000675919
89.382346 0.0000665251
89.382346 0.0000665251

Asymptotic 95 %
Confidence Interval

Upper

B0 -0.00105625 0.0004580860 -0.002064494 -0.00004801
B1 0.00069563 0.0000000000 0.000695625 0.00069563
B2 -0.00038741 0.0000347034 -0.000463793 -0.00031103

KNOTI1 89.38234616 6.2741375556 75.573009771 103.19168255

MEXTHAT

F 0.13
r 0.12
F O.11
F 0.10
F 0.09
F 0.08

F 0.07
F 0.06
F 0.05
F 0.04
F 0.03
F 0.02
F 0.01
F 0.00

r-0.01

(@]

Figura 10.9: Grafico de ajuste: 150bar, 40°C e 3,71g/min.

97



0. 0057

0. 004 7]

0. 0031

0. 0021

0. 001 1

0. 000

-0. 0017

-0. 0021

-0. 0031

-0. 004

-0. 0051

+

R
-0.01 O0.00 O.01

L B e
0.02 0.03 004 005 006 007 008 0.09 0.10 O.11

MEXTHAT

Figura 10.10: Gréfico de dispersao.

10.3.4. Experimento (27) realizado a 120bar, 40°C e 3,92g/min.

Non-Linear Least Squares DUD Initialization

DUD
5
4
3
2
-1

BO
-0.009448
-0.010393
-0.009448
-0.009448
-0.009448
-0.009448
-0.000752
-0.000752
-0.000752
-0.000847
-0.000892
-0.000844
-0.000914
-0.000931
-0.000987

-0.000994
-0.000996

B1
0.002228
0.002228
0.002451
0.002228
0.002228
0.002228
0.000525
0.000525
0.000525
0.000528
0.000530
0.000531
0.000538
0.000540
0.000551

0.000552
0.000552

Dependent Variable MEXT

B2 KNOT1 Sum of Squares
-0.001810 70.000000 0.093422
-0.001810 70.000000 0.091526
-0.001810 70.000000 0.179070
-0.001991 70.000000 0.064687
-0.001810 77.000000 0.115148
-0.001991 70.000000 0.064687

-0.0000972540  74.671871 0.000649
-0.0000972540  79.092752 0.000596
-0.0000972540  156.960992  0.000234
-0.0000840338  129.165438  0.000218
-0.0000800205 121.762395  0.000212
-0.0000915394 128.715788  0.000208
-0.0000925282  113.977028  0.000191
-0.0000933566  109.665906  0.000188
-0.000105 117.934590  0.000169
-0.000107 110.601461 0.000160
-0.000107 111.030324  0.000160

AR
0.12 0.13
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12 -0.000995 0.000552  -0.000107 110.002462  0.000159
13 -0.000995 0.000552  -0.000107  110.000280  0.000159
14 -0.001025 0.000558  -0.000113 104.106910  0.000159
15 -0.001020  0.000557 -0.000112 106.887587  0.000157
16 -0.001014  0.000556  -0.000111 110.520749  0.000156
17  -0.001014  0.000556  -0.000111 109.792382  0.000155
18  -0.001013 0.000556  -0.000111  109.865725 0.000155
19 -0.001013 0.000556  -0.000111  109.919011 0.000155
20  -0.001010  0.000556  -0.000111 109.991203 0.000155
21 -0.001035 0.000559  -0.000115 106.400674  0.000155
22 -0.002000  0.000586  -0.000143  94.829017  0.000152
23 -0.002000  0.000586  -0.000143  99.759636  0.000150
24 -0.002000  0.000586  -0.000143  98.064660  0.000150
25  -0.002000  0.000586  -0.000143  98.064660  0.000150

99

NOTE: Convergence criterion met.

Parameter Estimate Asymptotic Asymptotic 95 %
Std. Error Confidence Interval
Lower Upper
BO  -0.00200017 0.001994752 -0.006390605 0.00239027
B1 0.00058580 0.000000000 0.000585797 0.00058580
B2 -0.00014297 0.000058567 -0.000271875 -0.00001406
KNOT1 98.06466013 26.198566207 40.401784476 155.72753579

OBS TMIN MEXT ALl MEXTHAT  MRES

1 0 0.0000 0 -0.00200 0.0020002
2 10 0.0039 0  0.00386 0.0000422
3 20 0.0101 0  0.00972 0.0003842
4 30 0.0144 0  0.01557 -.0011737
5 40 0.0191 0  0.02143 -.0023317
6 50 0.0268 0  0.02729 -.0004897
7 80 0.0457 10 0.04486 0.0008364
& 110 0.0679 40 0.06073 0.0071689
9 140 0.0763 70 0.07402 0.0022840

0.08730 -.0016008
0.10059 -.0061857
0.11387 0.0002294
0.12716 -.0053554
0.14044 0.0034597

10 170 0.0857 100
11 200 0.0944 130
12 230 0.1141 160
13260 0.1218 190
14 290 0.1439 220
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Figura 10.11: Grafico de ajuste: 120bar, 40°C e 3,92g/min.
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Figura 10.12: Gréfico de dispersao.
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10.3.5. Experimento (25) realizado a 150 bar, 30°C e 3,9¢/min.

Non-Linear Least Squares DUD Initialization

DUD
5
4
3
2
-1

0
1
2
3
4

OBS TMIN MEXT AL1 MEXTHAT MRES

0
10
20
30
40
50
80

110
140
170
200
230
260
290
320
350

— e e
N E DRSSV AW —

BO
-0.009697
-0.010667
-0.009697
-0.009697
-0.009697
-0.009697

0.001823
0.001823
0.001823
0.001823

0.0000 0 0.00182
0.0086 0 0.00992
0.0177 0 0.01801
0.0243 0 0.02610
0.0379 0 0.03420
0.0489 0 0.04229
0.0615 0 0.06657
0.0744 18 0.07971
0.0864 48 0.08879
0.0992 78 0.09787
0.1123 108 0.10694
0.1183 138 0.11602
0.1293 168 0.12510
0.1365 198 0.13418
0.1413 228 0.14326
0.1465 258 0.15234

Bl
0.001313
0.001313
0.001445
0.001313
0.001313
0.001313
0.000809
0.000809
0.000809
0.000809

B2
-0.001021
-0.001021
-0.001021
-0.001123
-0.001021
-0.001123
-0.000507
-0.000507
-0.000507
-0.000507

NOTE: Convergence criterion met.

Parameter

Std. Error

Estimate Asymptotic

Lower

-.0018227
-.0013158
-.0003089
-.0018020
0.0037049
0.0066118
-.0050674
-.0053089
-.0023872
0.0013344
0.0053561
0.0022778
0.0041994
0.0023211
-.0019572
-.0058356

92.000000
92.000000
92.000000
92.000000
101.200000
92.000000
90.023693
89.028450
88.018821
88.018821

Dependent Variable MEXT
KNOT1 Sum of Squares

0.012852
0.012179
0.042243
0.006309
0.019646
0.006309
0.000231

0.000224
0.000222
0.000222

Asymptotic 95 %
Confidence Interval

Upper
BO 0.00182270 0.0013256491 -0.001041192 0.00468659
B1 0.00080931 0.0000000000 0.000809309 0.00080931
B2 -0.00050670 0.0000621918 -0.000641055 -0.00037234

KNOT1 88.01882097 6.4855482842 74.007654126 102.02998781
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Figura 10.13: Grafico de ajuste: 150bar, 30°C e 3,9¢/min.
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Figura 10.14: Grafico de dispersao.



10.4. DADOS EXPERIMENTAIS DAS CURVAS DE EXTRACAO.

Tabela 10.1- Dados experimentais das curvas de extragdo realizadas a 200bar.

103

Temperatura (°C) 40 30 30 40 40°C

Vazao de CO; (g/min) 4,11 3,59 3,71 1,11 2,84 g/min

t(min) massa oleoresina obtida (g) t(min) massa
oleoresina
obtida (g)

0 0 0 0 0 0 0
10 0,0197 0,0022 0,0086 0,0026 20 0,0214
20 0,0367 0,0109 0,0149 0,0068 35 0,0383
30 0,0529 0,0184 0,0195 0,0112 50 0,0522
40 0,0666 0,0268 0,0582 0,0189 65 0,0704
50 0,0972 0,0572 0,0725 0,0214 95 0,0866
80 0,1584 0,0940 0,1087 0,0238 125 0,1263
110 0,1801 0,1200 0,1345 0,0290 155 0,1624
140 0,1953 0,1321 0,1500 0,0406 185 0,1890
170 0,2104 0,1376 0,1520 0,0624 215 0,2240
200 0,2281 0,1440 0,1617 245 0,2487
230 0,2366 0,1517 0,1673 0,1103 275 0,2547
260 0,2459 0,1556 0,1733 305 0,2802
290 0,2529 0,1633 0,1864 0,1407 335 0,2851
350 0,1693 0,1730 365 0,2884
410 0,2086 395 0,3049
470 0,2405 425 0,3071
530 0,2594 455 0,3086
550 0,2679 500 0,3121
650 0,2837 545 0,3154
720 0,2954 590 0,3251
635 0,3346
680 0,3365
740 0,3369
800 0,3465
860 0,3592
920 0,3663
980 0,3833
1040 0,3936




Tabela 10.2- Dados experimentais das curvas de extragdo realizadas a 120bar.

Temperatura (°C) 40 30 30 40
Vazao de CO;, (g/min) 3,92 4,74 4,59 3,36
t (min) massa de oleoresina obtida (g)
0 0 0 0 0
10 0,0039 0,0099 0,0019 0,0075
20 0,0101 0,0161 0,0078 0,0110
30 0,0144 0,0185 0,0213 0,0133
40 0,0191 0,0210 0,0412 0,0183
50 0,0268 0,0233 0,0543 0,0239
80 0,0457 0,0325 0,0761 0,0293
110 0,0679 0,0409 0,0853 0,0363
140 0,0763 0,0492 0,096 0,0456
170 0,0857 0,0587 0,1048 0,0497
200 0,0944 0,0667 0,1118 0,0567
230 0,1141 0,0769 0,1185 0,0628
260 0,1218 0,0799 0,1277 0,0701
290 0,1439 0,0841 0,1330 0,0782
320 0,0921 0,1489 0,0854
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Tabela 10.3- Dados experimentais das curvas de extragdo realizadas a 150bar.

Temperatura (°C) 30 40 40 30
Vazao de CO, (g/min) 4,27 3,71 4,53 3,90
t (min) massa de oleoresina obtida (g)
0 0 0 0 0
10 0,0039 0,007 0,0017 0,0086
20 0,0095 0,0129 0,0107 0,0177
30 0,0231 0,0167 0,0221 0,0243
40 0,0513 0,0262 0,033 0,0379
50 0,0602 0,0342 0,0717 0,0489
80 0,0675 0,0556 0,095 0,0615
110 0,0728 0,0679 0,1124 0,0744
140 0,0886 0,0718 0,128 0,0864
170 0,0932 0,0882 0,1363 0,0992
200 0,0993 0,0997 0,1453 0,1123
230 0,1067 0,1047 0,1521 0,1183
260 0,1123 0,1129 0,1576 0,1293
290 0,1187 0,1213 0,1611 0,1365
320 0,1234 0,1413
350 0,1279 0,1465
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