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RESUMO

O oleo obtido do farelo de arroz contém altos niveis de tocoferois, tocotriendis e fitoesterois.
Estes componentes atuam como antioxidantes naturais, dando ao 6leo uma maior resisténcia a
oxidacdo e deterioracdo. No entanto, enquanto muitos 6leos contém niveis variaveis destes
antioxidantes, o 6leo de farelo de arroz apresenta uma maior estabilidade devido a presencga de
um antioxidante ausente em outros 6leos: y- oryzanol, que ¢ definido como uma mistura de
varios compostos, principalmente ésteres do dacido fertilico com esterol ou 4lcoois
triterpénicos. Destacam-se o cicloartenil ferulato, 24 metileno cicloartenil ferulato,
campesteril ferulato, B sitosteril ferulato e cicloartanil ferulato. O y- oryzanol apresenta
propriedade antioxidante e hipocolesterolémica, sendo utilizado industrialmente em
alimentos, cosméticos € como agente farmacéutico. A extracdo supercritica (ESC) ¢ uma
tecnologia nova e em pleno desenvolvimento que vem se destacando continuamente em
relacdo a outras técnicas de extragdo. Este trabalho tem como objetivo obter fragdes de 6leo
de farelo de arroz enriquecidas em y-orizanol utilizando CO; supercritico, as condi¢des de
operacdo (T e P) empregadas variaram de 30 a 50°C e 100 a 300 bar. Primeiramente foi
estabelecida a melhor condi¢do de extracdo para se obter oleo de farelo de arroz com maior
porcentagem em y-orizanol. Numa segunda etapa experimentos foram realizados com dois
separadores em série, variando as condi¢des de operacdo no primeiro separador (100bar e
30°C, 150bar e 30°C) e mantida constante no segundo separador (25bar e 30°C). A melhor
condicdo de extragdo para obtencao do 6leo ocorreu a 300bar e 40°C. A temperatura de 30°C
e pressao de 100bar empregada no primeiro separador possibilitou a obten¢do da maior
concentragdo de Y- orizanol. As andlises do teor de y-orizanol foram realizadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. O modelo de SOVOVA (1994) foi empregado para

descrever os aspectos cinéticos do processo de extragcdo do oleo de farelo de arroz.

Palavras — chaves: Extragdo Supercritica, 6leo do farelo de arroz, y- orizanol.
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ABSTRACT

The oil obtained from rice bran presents high levels of tocopherols, tocotrienols and
phytosterols. These components act as natural antioxidants, giving the oil a better resistance to
oxidation and deterioration. However, while many oils contain changeable levels of these
antioxidants, the rice bran oil exhibits greater stability due to the presence of an antioxidant
not found in other oils: y-oryzanol, defined as a mixture of various compounds, specially
esters of ferulic acid with sterol or triterpene alcohols. Are distinguished the cicloartenyl
ferulate, 24 cicloartenyl methylene ferulate, campesteryl ferulate, sitosteryl ferulate and
cicloartanyl ferulate. y-oryzanol has an important antioxidant and hypocholesterolemic
activity being used industrially in foods, cosmetics and as pharmaceutical agent. The
supercritical extraction (ESC) is a new technology and in full development that comes
continuously if detaching in relation to others extraction techniques. The objective of the
present investigation was to obtain fractions of rice bran oil enriched in y-oryzanol using
supercritical CO,, the operational conditions (T and P) used varied of 30 to 50°C and 100 to
300bar. First the best condition of extraction was established to get oil from rice bran with
higher percentage in y-oryzanol. In a second phase, experiments were performed using two
separators in series, varying the operational conditions of the first separator (100bar e 30°C,
150bar e 30°C) and maintaining the conditions of the second one constant (25bar e 30°C).
The best condition of extraction for attainment of the oil occurred to 300bar and 40°C. The
temperature of 30°C and pressure of 100bar employed in the first separator made possible the
attainment of the higher concentration of y - orizanol. The analyses of the content of y -
orizanol had been carried through by liquid chromatography of high efficiency. The
SOVOVA (1994) model was used to better describle the kinectics aspects of the extraction

process of the rice bran oil.

Keywords: supercritical extraction, oil of rice bran, y - oryzanol.
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INTRODUCAO

As pesquisas por novas fontes de componentes antioxidantes de baixo custo estdo se
intensificando a cada dia e atraindo o interesse das industrias ¢ consumidores. O estudo do
processo de extragao supercritica do 6leo do farelo de arroz surgiu, principalmente, devido as
propriedades antioxidantes de alguns dos seus componentes € como uma alternativa para

propiciar um destino mais adequado a este residuo industrial.

Estudos também tém mostrado uma preocupacao crescente em prolongar a vida util
dos alimentos, mantendo suas caracteristicas naturais através da utilizacdo de compostos nao

toxicos para preservacao da qualidade.

O processo de extragdo com fluidos supercriticos, principalmente didoxido de carbono
supercritico, € o crescente interesse por esta “tecnologia natural” esta associado as vantagens
do processo, que resultam em produtos de elevada qualidade sem que ocorra a eliminacao de

residuos e a alteracdo das propriedades das matérias primas.

O 06leo obtido do farelo de arroz contém altos niveis de tocoferdis, tocotriendis e
fitoesterois. Estes componentes atuam como antioxidantes naturais dando ao 6leo uma maior
resisténcia a oxidacdo e a deterioracdo. No entanto, muitos outros 6leos também contém
niveis varidveis destes antioxidantes, mas o 6leo do farelo de arroz apresenta uma maior
estabilidade, devido a presenga de um antioxidante ausente em outros 6leos: y - orizanol

(SCAVARIELLO et al, 1998).

Nas ultimas décadas, em especial a partir de 1970, os processos de extracdo usando
fluidos pressurizados, como solvente, t€ém recebido uma aten¢do especial e ocupam uma
parcela cada vez maior no mercado. A necessidade de obtencdo de produtos com alta
qualidade vem aumentando o interesse industrial e cientifico no emprego desta técnica. A
maioria das industrias usa o diéxido de carbono como solvente subcritico e supercritico,
devido as suas propriedades termodindmicas, por ndo ser toxico, nao ser inflamavel, ter um

baixo custo e um ponto de ebuli¢do baixo - o que facilita a separag@o apds a extragao.

As perspectivas do emprego da extragdo supercritica no Brasil sdo grandes e o
processo de implantacdo estd diretamente relacionado aos resultados das pesquisas em

\

andamento no pais e no exterior, a escolha adequada de matérias-primas, a viabilidade
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econdmica e a disseminacdo dos conhecimentos existentes sobre esta operagdo unitaria no

meio industrial (SUTTER et al, 1994).

A obtengdo de y - oryzanol, tocoferdis e tocotriendis a partir do 6leo de farelo de arroz
através da extracdo supercritica com dioxido de carbono, um solvente indcuo para compostos
reativos (antioxidantes), é considerada um processo de tecnologia limpa sendo uma
alternativa para a utilizacdo de antioxidantes naturais em substitui¢do aos antioxidantes

sintéticos.

Nos tltimos anos, a preferéncia por antioxidantes naturais tem se acentuado, tanto pelo
consumidor, como pelo produtor de alimentos, principalmente devido a preocupacdo com a

toxidez dos antioxidantes sintéticos.

Nas areas onde a qualidade do produto final ¢ fator dominante, dentre elas podemos
citar a de alimentos, a farmacéutica e a de quimica fina, as operagdes de extragcdo que utilizam
solventes pressurizados (subcritico e supercritico) vém crescendo nos ultimos tempos

(STUART et al, 1994).

O processo de extragdo supercritica permite a obtencdo de produtos de alto valor
agregado, a partir de fontes naturais, geralmente termossensiveis, para a fabricacdo de

medicamentos, cosméticos e produtos alimenticios.

O Brasil tem atualmente uma baixa producao de 6leo do farelo de arroz, apesar de ser
um dos maiores produtores mundiais de arroz, portanto o aproveitamento do y - oryzanol,
além de propiciar os beneficios inerentes as diversas aplicagdes do produto, aumenta o valor

agregado do dleo.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo principal estudar o emprego do
processo de Extracdo Supercritica para obtencdo de fracdes de 6leo do farelo de arroz

enriquecidas em y - orizanol.
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OBJETIVOS

A tecnologia de extragdo supercritica do 6leo de farelo de arroz, empregando didxido

de carbono como solvente, visa observar os seguintes aspectos do processo:

- Elaborar e aplicar um planejamento experimental para determinacdo das condig¢des

ideais de temperatura e pressdo compativeis com o equipamento disponivel no LATESC.

- Avaliar o rendimento das extra¢des do farelo de arroz obtidas utilizando solvente a

alta pressao.

- Determinar o teor total de 6leo extraivel em funcdo das condi¢gdes de temperatura e

pressao.

- Realizar extragdes na melhor condi¢ao de operagdo encontrada e fracionar o extrato

utilizando dois separadores em série.

- Através da Cromatografia liquida de alta eficiéncia quantificar o teor de y - orizanol

nos extratos

- Aplicar o modelo de transferéncia de massa descrito por SOVOVA (1994) para

representar as curvas de extragao.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Arroz

O arroz, cujo nome cientifico é Oriza sativa, pertence a familia das gramineas e
contém aproximadamente 6 — 8 % de seu peso em farelo. Este contém 15 a 20 % de lipidios e
¢ a parte do arroz mais rica em gordura, 5 — 8 % proteina, 40 — 50% carboidratos soliveis e 5

— 8 % fibra (MORETTO & FETT, 1998).

O arroz representa alimento de primeira necessidade para mais da metade da
populagdo humana, sendo um alimento energético de vital importancia, gerando forca e
energia para o corpo humano desempenhar todas as suas fun¢des. Recomendado na dieta de
convalescentes de quase todas as doengas, o arroz contém aproximadamente 12% de agua e,
em menor quantidade, celulose, matéria graxa, cloreto de potassio, magnésio, manganés, sais

de célcio, sais de potéssio, enxofre, 6xido de ferro, cloro, acido fosforico e demais vitaminas.

O arroz fica abaixo do trigo e do milho, outros importantes cereais, em valor nutritivo.
A sua quantidade limitada de proteinas, de substincias minerais ¢ gordurosas e algumas
vitaminas, ¢ compensada, no entanto, pela facil digestdo - a sua assimilacdo pelo organismo
ndo ultrapassa uma hora - e pela possibilidade de variadas combinagdes com outros alimentos,

que acabam preenchendo as necessidades nutritivas do ser humano.

Vale ressaltar, ainda, um aspecto extremamente positivo uma vez que o consumidor,
quase sem exceg¢do, tem se preocupado em ter uma alimentagao mais saudavel: durante o
processamento do arroz polido retira-se o germe, diminuindo significativamente o teor de
gordura e também a possibilidade de oxidagdo, aumentando significativamente sua vida util

de prateleira.

O Brasil ocupa lugar de destaque, sendo o maior produtor americano de arroz. Na
escala mundial, est4 entre os dez primeiros, apesar de representar tdo somente 2% no computo

do total.

Para avaliarmos o processamento do arroz e suas implicagdes ¢ normal e suficiente
dividi-lo em casca, farelo e grao, como indicado na Figura 1. As cascas podem ser utilizadas
como combustivel, prote¢do de solos, abrasivos; o farelo pode ser usado na producdo de 6leo

comestivel e para ra¢do animal. O grdo ¢ a parte consumida como alimento.

4



Revisdo Bibliografica

Foovie da | magambosapar

Figura 1: Divisdo do arroz em casca, farelo e grao.

Na Tabela 1, que apresenta a participacdo de cada Estado na producdo de arroz nas
safras 1999/2000, 2000/2001 e 2001/2002, pode-se observar que o estado de Santa Catarina

ocupa o terceiro lugar.

Tabela 1: Participacdo de cada Estado na Producdo de Arroz Safras 1999/2000, 2000/2001 e
2001/2002

2001/02 2000/01 1999/00

CLASS PRODUCAO PARTIC CLASS PRODUCAO PARTIC CLASS PRODUCAO PARTIC

UF (em mil ton) ( (%) (em mil ton) . (%) (em mil ton) . (%)
RS 1° 5.352,10 48,50 1° 5.190,50 50,00 1° 5.087,90 44,50
MT 2° 1.203,90 10,90 2° 1.267,40 12,20 2° 1.890,80 16,60
SC 3° 933,90 8,50 3° 881,70 8,50 3° 804,00 7,00
MA 4° 682,80 6,20 4° 661,10 6,40 4° 717,30 6,30
PA 5° 555,30 5,00 5° 458,40 4,40 5° 453,90 4,00
TO 6° 502,20 4,60 6° 363,40 3,50 6° 392,00 3,40
PI 7° 234,00 2,10 10° 180,60 1,70 9° 251,80 2,20
MS 8° 219,30 2,00 7° 209,40 2,00 10° 251,40 2,20
GO 9° 216,00 2,00 8° 207,30 2,00 8° 284,10 2,50
MG 10° 205,60 1,90 9° 192,10 1,80 7° 290,70 2,50
Demais 927,20 8,40 774,10 7,50 999,20 8,70
BRASIL 11.032,30 10.386,00 11.423,10

Fonte: COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO
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1.1.1 Arroz parboilizado

No Brasil, a tecnologia de parboilizacdo foi introduzida na década de 1950. O arroz
parboilizado era conhecido como arroz Malekizado e, também, como: amareldo, amarelo e
macerado. A palavra parboilizado teve origem na adaptacdo do termo inglés parboiled,
proveniente da aglutinagdo de partial e boiled, ou seja, "parcialmente fervido"

(ASSOCIACAO DAS INDUSTRIAS DE ARROZ PARBOILIZADO, 2003).

Parboiliza¢do ¢ um processo hidrotérmico no qual o amido do arroz ¢ mudado de uma
forma cristalina para uma forma amorfa. A dgua e o calor sdo os dois elementos principais no
processo, portanto, a qualidade, quantidade e temperatura da dgua e quantidade de calor sdo

parametros essenciais para a obten¢do de um produto de alta qualidade (FONTANA, 1986).

Atualmente, o Brasil possui uma tecnologia de parboilizagdo bem avangada, onde 25%
do total de arroz produzido é parboilizado (ASSOCIACAO DAS INDUSTRIAS DE ARROZ
PARBOILIZADO, 2003).

1.2. Farelo de Arroz

Recentes investigagdes mostram que o farelo de arroz, considerado um subproduto do
processamento do arroz, e o 6leo extraido do mesmo tém propriedades hipocolesterolémicas,

diminuindo o nivel de colesterol em animais ¢ humanos (SCAVARIELLO et al, 1998).

O farelo de arroz é considerado uma excelente fonte de vitaminas, altamente nutritivo,
rico em lipidios, sais minerais e outros nutrientes. E um subproduto resultante do
beneficiamento do arroz que pode conter de 12 a 25% de o6leo, dependendo da qualidade do
farelo e grau de polimento do grdo, sendo a parte do arroz mais rica em gordura (MORETTO
& FETT, 1998). A Tabela 2 apresenta a composicdo centesimal do farelo de arroz

parboilizado e polido.

Tabela 2 : Composi¢do centesimal do farelo de arroz

Farelo Umidade Proteina  Lipidios Carboidratos Cinzas
Polido 9,96 11,49 17,42 53,53 7,77
Parboilizado 7,96 12,51 24,36 46,51 8,45

Fonte: Silva, 2001.
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A maior dificuldade de aproveitamento do farelo de arroz sempre tem sido a forma de
conservagao, pois sua degradagao ¢ muito rapida, necessitando de estabilizacdo imediatamente

apos sua producao.

O maior problema para industrializa¢do de 6leo oriundo do farelo de arroz ¢ o seu alto
potencial para formacao de acidos graxos livres, ou seja, hidrolizagdo das gorduras pela agdo
das lipases, formando glicerol e acidos graxos livres. Para fins comestiveis, os acidos graxos

livres se tornam um fator limitante no processo de extracdo (AZEREDO, 1992).

O farelo de arroz proveniente do beneficiamento do arroz parboilizado ja estd
estabilizado termicamente pelo proprio processo, sendo, portanto, mais estavel e contendo

mais lipidios que o farelo resultante do beneficiamento do arroz polido.

O farelo de arroz é usado em misturas de cerecais, multimisturas e vitaminas
concentradas, por ser rico em niancina, tiamina, vitamina Bg, ferro, foésforo, magnésio e

potassio. Também ¢ muito usado como ra¢do animal (PERRETTT et al, 2003).

1.2.1. Oleo de farelo de arroz

O ¢leo de farelo de arroz ¢ produzido atualmente em niveis bem inferiores ao seu
potencial, devido a uma série de dificuldades encontradas no processamento, ocasionadas
principalmente pela presenca de lipases que aumentam o teor de acidos graxos livres apds a
extracdo do farelo, podendo alcangar 70% do peso do 6leo, reduzindo o rendimento do 6leo

neutro e dificultando seu refinamento (SALUNKHE et al., 1991).

Investigacdes recentes tém demonstrado que a ingestdo do 6leo de farelo de arroz
causa uma reducdo do colesterol sangiiineo e também do acimulo de gorduras nas artérias.
Tem sido estudado que essa reducdo deve-se ndo somente pela composicao dos acidos graxos
presentes no 6leo, mas também pela presenga de outros componentes, merecendo destaque os
tocotriendis € o y - orizanol encontrados na fracdo insaponificavel do 6leo, apontados como

possiveis responsaveis por esses efeitos (ROGERS et al, 1993).

Devido a grande producdo de arroz em muitos paises, o 6leo de farelo de arroz
representa um grande potencial a ser explorado para producdao de o6leo comestivel

(MORETTO & FETT, 1998).

O interesse pelo dleo de farelo de arroz tem sido intensificado nos Gltimos anos devido

a uma série de resultados nutricionais positivos, que estdo associados ndo apenas a sua
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composicao trigliceridica adequada, mas principalmente a fracdo insaponificavel do dleo,
considerando-o como um ingrediente alimenticio nutracéutico. O 6leo de farelo de arroz
contém mais lipidios insaponificaveis (3 a 5%) que outras fontes vegetais (ORTHOEFER,
1996; MCCASKILL & ZHANG, 1999). Essa fragdo possui um complexo unico de
componentes antioxidantes de ocorréncia natural, os tocoferois, tocotriendis e orizanol, grupo

de componentes que tém recebido muita atengdo (LLOYD et al., 2000).

A matéria insaponificdvel do 6leo de farelo de arroz € rica em esterois, tocoferdis e
tocotriendis (ORTHOEFER, 1996; KATO et al., 1981), sendo que o principal componente
presente ¢ o Y- orizanol, relatado como uma substancia com atividade antioxidante e
hipocolesterolémica, utilizado industrialmente em alimentos, cosméticos e como agente

farmacéutico (SCARAVIELLO, 2002).

O componente mais valioso do material insaponificavel € o y-orizanol, definido como
uma mistura de ésteres de acido fertlico de esterol (campesterol, 3- sitosterol e estigmasterol)
e alcool triterpénico (cicloartanol, cicloartenol e 24- metilenocicloartanol) (THE MERCK,
1996) presente entre 1-2 % no dleo de farelo de arroz (TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO,
1995).

1.3. Antioxidantes

A deterioragdo do alimento com o tempo, em razdo da sua natureza biologica, €
inevitavel. Durante a produg@o, o processamento, a distribui¢do e 0o armazenamento ocorrem
varias reacdes de deterioragdo envolvendo microrganismos e processos quimicos. Estes
ultimos sdo representados pela oxidagdo enzimatica e ndo-enzimatica de lipidios e de
substancias fenodlicas, promovendo alteracdes indesejaveis de odor, na aparéncia, nas
caracteristicas fisicas, no valor nutritivo e na formacdo de compostos toxicos (ARAUJO,

2001).

Os antioxidantes retardam ou previnem o processo de oxidagdo. Um bom antioxidante
deve ser seguro, ndo conferir cor, odor ou “flavor” ao produto, ser eficaz em pequena
concentragdo e de facil incorporagdo, resistir ao processamento, ser estdvel no produto

acabado e disponivel a um baixo custo (SHAHIDI & WANASUNDARA, 1992).
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A alta suscetibilidade a oxidagao dos acidos graxos poliinsaturados de 6leos e gorduras
usados na alimentagdo humana ou racdo animal requer a aplicacdo de antioxidantes, que

podem ser classificados de um modo geral em sintéticos e naturais (ESQUIVEL et al, 1999).

Durante a oxidacdo de acidos graxos insaturados, via mecanismo de formacdo de
radicais livres, os hidroperdxidos sdo os primeiros produtos formados, os quais se degradam,
liberando novos radicais livres e promovendo a continuidade da oxidagao do oleo e/ou
gordura, além da formagdo de diferentes aldeidos volateis. O efeito do antioxidante consiste
na inativacdo dos radicais livres, na complexacdo de ions metédlicos ou na reducdo dos
hidroperoxidos para produtos incapazes de formar radicais livres e produtos de decomposigao

rangosos (ARAUJO, 2001).

Dentre as substancias aprovadas como antioxidantes para alimentos o BHA (Butil
Hidroxianisol) e o BHT (Butil Hidroxitolueno) estdo os de uso mais amplo em inimeros
produtos gordurosos, apresentando boa resisténcia a processos de forneamento, mais
adequado a fritura. O TBHQ (Ter-butil hidroquinona) ¢ efetivo na estabilizacdo de dleos

altamente insaturados e eficiente se submetido a fritura (SARMENTO, 2002).

Com o uso de antioxidantes se expandindo para preserva¢do de alimentos e para
prevencao de doengas, tornou-se necessaria uma definicdo clara para o termo, assim como
uma regulamentagdo para seu uso. De acordo com a “US Food and Drugs Administration
(FDA)” antioxidantes sdo definidos como substancias utilizadas para preservar alimentos,
retardar a deterioragdo, rancidez ou a descoloracao, devido a oxidagao (ADEGOKE et al.,

1998).

A adi¢do de 2-5% de 6leo de farelo de arroz, processado especialmente para reter y-
orizanol, ao 6leo de soja desodorizado aumenta a estabilidade do 6leo, agindo como um
sistema de multicomponentes de antioxidantes naturais (NABISCO, INC, 1996), enquanto que
a adi¢do de 0,1% do 6leo de farelo de arroz com alto teor de y-orizanol ao leite em p6 diminui

significativamente a oxidacdo (NANUA et al., 2000).
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1.4. y- Orizanol

O vy-orizanol foi inicialmente encontrado no o6leo de farelo de arroz em 1954
(KANEKO & TSUCHIYA, 1954, citado por SEETHARAMAIAH & PRABHAKAR, 1986).
Como foi isolado do o6leo obtido a partir do arroz (Oryza sativa), € continha um grupo

hidroxila, foi convenientemente chamado de orizanol.

Estudos posteriores revelaram que o orizanol ndo ¢ um composto simples e sim a
variedade de ésteres do acido fertlico chamados a -, 8 -, y - orizanol. Destes, o y - orizanol

tem sido o mais bem caracterizado (GRAF, 1992).

O y-orizanol ¢ caracterizado como um pd branco ou levemente amarelo, cristalino,
insipido, com pouco ou nenhum odor. Definido como uma mistura de ésteres do acido fertlico
com esterol ou alcoois triterpénicos, apresenta ponto de fusdo na faixa de 135-137°C,
dependendo da composi¢do exata dos seus alcoois triterpénicos (THE MERCK INDEX,
1996). Consiste principalmente de cicloartenil ferulto, 24 metileno-cicloartanil ferulato,
campesteril ferulato, P- sitosteril ferulato e cicloartanil ferulato, cujas estruturas estdo
representadas na Figura 2 (EVERSHED et al.,1988), mas inclui também outros componentes
menores como estigmastenil ferulato, estigmasteril ferulato, campestenil ferulato e sitostanil
ferulato (XU & GODBER, 1999), pois dependendo da técnica cromatografica utilizada,

diferentes componentes tém sido identificados.

O conteudo de y-orizanol no 6leo de farelo de arroz bruto estd na faixa de 1,0 - 2,0%

(SCARAVIELLO, 2002).

Componentes de y-orizanol também foram isolados de graos de milho, trigo e de
cevada (SEITZ, 1989; NORTON, 1994; THE MERCK INDEX, 1996; MOREAU et al.,
1996), porém o oleo de farelo de arroz ¢ a fonte natural mais acessivel para recuperagdo deste

composto (DAS et al., 1998).

A atividade antioxidante do y-orizanol pode ser atribuida principalmente ao acido
feralico. Este esterificado com esterdis de plantas, como ¢ o caso do y-orizanol, aumenta o

potencial antioxidante provendo acesso molecular a componentes hidrofobicos que sdo mais
susceptiveis a destrui¢do celular oxidativa (GRAF, 1992 citado por TSUNO RICE FINE
CHEMICAL CO., 1995), pois o potencial antioxidante aumenta com a extensdo da

10
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hidroxilagdo dos anéis aromaticos (SHARMA, 1976 citado por TSUNO RICE FINE
CHEMICAL CO., 1995).

O y-orizanol tem sido usado no Japao para conservar 6leos, alimentos e bebidas na

forma de uma mistura sinérgica com a vitamina E e, também, em formulas medicinais e

cosméticas (TSUNO, 1995).

A solubilidade do y-orizanol em metil cetona ¢ aproximadamente 20% e ¢

praticamente insoluvel em 4dgua. A Tabela 3 apresenta a solubilidade em diferentes solventes

(TSUNO, 1995).

Tabela 3: Solubilidade do y - Orizanol

Solvente Solubilidade (20°C)

, (g/L)
Agua 0.1

Etanol 1,3
Metanol 1,4
n - Hexano 2,8
n - Heptano 4,0
Benzeno 40,0
Acetona 67,0
Cloroférmio 100,0
Metil etil cetona 200,0

Fonte: Tsuno Co, 1995

11
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B-Sitosteril ferulato

Campesteril ferulato

24 metileno cicloartanil

Cicloartenil ferulato

Cicloartanil ferulato

Figura 2: Compostos que constituem o y- Orizanol

12
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1.5. Extracio Supercritica

A técnica de extracdo supercritica vem sendo utilizada com muito sucesso para a
obtencao de produtos de grande interesse para os setores alimenticio, quimico e farmacéutico.
E uma tecnologia que se destaca pela rapidez do seu processo de extragdo e baixo custo de

solvente.

A extragdo com fluidos supercriticos em escala industrial teve seu inicio na Alemanha,
no final da década de 70 (MOORE et al, 1994), com o processo de descafeinacao do café. Isto
foi resultado da evolugdo tecnologica, que exige um continuo desenvolvimento dos processos
de separacdo, muitas vezes provocando a substituicdo dos processos tradicionais. Os processos
de extracdo supercritica classificam-se neste ciclo evolutivo, destacando-se as seguintes
caracteristicas atuais muito importantes: considerada uma tecnologia limpa que ndo deixa
residuo, utiliza solventes ndo téxicos, ndo altera as propriedades das matérias-primas e ¢é

utilizada para a extragdo de produtos de alta qualidade.

Os conceitos de eficiéncia e seletividade foram os propulsores para o crescente
interesse da comunidade cientifica e do setor industrial em relacdo aos processos de extracao
supercritica, ou seja, uma tecnologia alternativa que visa resolver problemas de separacao.
Como principal justificativa, indica-se as propriedades dos fluidos supercriticos (em condig¢des
supercriticas), que englobam as vantagens dos fluidos nos estado liquido e wvapor,

simultaneamente, quanto a solubilidade (BRENNECKE & ECKERT, 1989).

Porém, as vantagens apresentadas ndo significam que se tenha um dominio total desta
tecnologia. Existem deficiéncias que devem ser analisadas com o objetivo de aprimorar e
otimizar os processos. Dentre elas cita-se o investimento inicial e as condigdes de trabalho,

ambos associados a pressdo de operacao do sistema (SUTTER, 1994).

O processo de extracdo supercritica de matrizes solidas consiste de duas etapas: (i) a
extracdo e (ii) separacdo do extrato do solvente. Na extra¢do, o solvente supercritico atravessa
um leito fixo de particulas so6lidas, de maneira continua, dissolvendo os componentes soluveis
da matriz. O solvente ¢ alimentado no extrator e distribuido uniformemente no interior do leito

fixo.

A separagdo solvente/soluto ¢ obtida pela reducdo de poder de solvatagdo do solvente, ou

seja, por uma reducao da pressdo ou um aumento da temperatura (BRUNNER, 1994).

13



Revisdo Bibliografica

1.6. Fluido Supercritico

Dependendo da temperatura e pressdo em que uma substancia se encontra, esta pode
estar em trés estados diferentes: gasoso, liquido ou so6lido. Porém, quando essa substancia se
encontra com a pressao e temperatura acima do seu ponto critico (P, e T,), ela se apresenta no

estado supercritico.

O estado supercritico de uma substancia ¢ caracterizado se a temperatura e pressdo em
que se encontra sdo maiores que os seus valores criticos. Para cada substancia existe uma
pressao critica (P;) e uma temperatura critica (T.) onde coexistem liquido e vapor. Esse ponto
de coexisténcia ¢ denominado ponto critico (P.) com um volume critico correspondente (V.).
Acima deste ponto critico existe a regido supercritica. As variagdes das propriedades de estado
acima do ponto critico podem ser intensas, causando diferentes efeitos em solutos e reagentes

(SANDLER, 1989).

A Figura 3 representa o diagrama Pressdo x Temperatura, tipico para substancia pura

(COy»), e indica a regido onde ocorrem grandes mudangas nas propriedades do solvente.

2 |
& , FLUIDO
& ' SUPERCRITICO
730 f - s - -

5.2 | |

10 -

B T N T
TEMPERATURA

Figura 3: Diagrama de fases para o CO, puro (MAUL, 1999)

Na regido critica, a substancia ¢ um fluido em condi¢des normais, exibe uma densidade
caracteristica do liquido e uma capacidade de solvatacdo elevada — que ¢ dependente da

pressao (MCHUGH & KRUKONIS, 1994).

Podemos observar através da Tabela 4 uma comparagdo dos valores das propriedades
fisico-quimicas (MOORE et al 1994), onde a combinacdo das propriedades caracteristicas do
gas (difusividade e viscosidade) com as caracteristicas do liquido (densidade) acarretam altas

taxas de transferéncia de massa nos fluidos supercriticos. Dessa maneira, os fluidos
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supercriticos forneceram um impulso a aplicacdo da tecnologia supercritica em muitos

segmentos da industria (MCHUGH & KRUKONIS 1994).

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas

Densidade Difusividade Viscosidade
(10°kg/ m’) (10* cm?/ 5) (10° kg/ m.s)
Gas 0,6 -2x10-3 0,1-04 1 —3x10-2
Liquido 0,6 -1,6 0,2 —2x10-5 0,2-3
Fluido Supercritico 0,2-0,9 0,2-0,7x10-5 1 -9x10-2

Fonte: Moore et al, 1994.

A operagdo de extragdo na industria alimenticia ¢ geralmente realizada através de
processos convencionais empregando-se solventes liquidos ou extracdo a vapor. Tais
processos apresentam problemas, tais como: custo energético e toxidez do solvente. Frente a
estes fatores, pesquisas tém sido realizadas para a investigacdo de processos que utilizam
gases pressurizados como solventes em operagdes de extracao e/ou separacao. O interesse por
estes solventes advém de observacdes experimentais que comprovam o aumento no poder de

solubilizacdo de muitos gases, quando comprimidos a condi¢gdes proximas ao ponto critico

(FRANCA et al, 1991).

A aplicagdo de fluidos supercriticos baseia-se, essencialmente, na habilidade da
variacdo da densidade do solvente na proximidade do ponto critico, permitindo que pequenas
variagdes da pressdo e/ou temperatura tenham grande influéncia sobre seu poder de
solvatacdo. Assim, essas variaveis apresentam-se com os dois parametros mais importantes na

extragdo de uma dada substincia (BRUNNER, 1994).

A viabilidade técnica e econdmica dos processos de extragdo com FSC depende da
identificacdo de um plano apropriado de processo e da selecdo de pardmetros para as
diferentes alternativas de extragdo. Na Tabela 5 pode-se observar as varias combinagdes das
condi¢des de operagdo (pressdo e temperatura) do extrator e do separador que podem ser
selecionadas para os processos de extracdo com FSC. Essas condigdes representam
combinagdes de pardmetros de extra¢do e separacdo da mistura soluto/solvente onde P; e T,
sdo as condicdes de pressdo e temperatura do extrator, P, e T, e P3 e T sdo as condigdes de
pressao e temperatura de dois separadores em série, para a obtengdo de extratos de diferentes

composi¢des (MUKHOPADHYAY, 2000)
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Tabela 5: Combinagao das condi¢des de extracdo e separagao (*)

Caso Pressio Temperatura
Caso 1 P>P>P, T,>T>T,
Caso 2 P>P>P,>P3 T>T>T>Ts
Caso 3 P>P,>P.>P; T,2T>T>T;
Caso 4 P=P,>P.>P;3 T,<T>T>T;
Caso 5 P>P,>P>P3 T>T>T3>T,

* MUKHOPADHYAY, 2000
* Tc e Pc sdo as propriedades criticas dos fluidos

As combinagdes demonstradas na Tabela 5, em forma de casos, indicam que a extragao
com FSC ¢ uma tecnologia que apresenta grande flexibilidade de condi¢des de operagdo. Por
exemplo, os casos 2, 3 e 5 sdo mais utilizados por apresentarem vantagens praticas, como a
temperatura no primeiro separador encontrar-se entre a temperatura do extrator (T;) e a
temperatura critica (Tc), enquanto que a temperatura do segundo separador pode ser maior ou
menor que a temperatura critica (Tc), favorecendo a coleta de fragdes de extrato em diferentes

condicdes de operagao.

Uma das grandes vantagens da extracdo com fluido supercritico € permitir o
processamento de materias a baixas temperaturas, o que ¢ especialmente adequado quando
compostos termossensiveis estdo presentes. Dessa forma, evita-se a degradagdo 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.

Existe uma grande variedade de aplicagdes possiveis de extragdo com gases

pressurizados. Dentre as diversas aplicagdes, temos (FERREIRA, 1991):

- Produtos naturais e alimentos: descafeinac¢do de café e cha; desodorizagao de 6leos
e gorduras; remo¢dao de oOleo de batata chips; oleos e gorduras vegetais de

sementes.

- Processamento de hidrocarbonetos pesados: separacdo de fragdes do petroleo;

liquefacao do carvao.
- Regeneracao: carvao ativado; adsorventes; catalisadores; filtros.

- Cromatografia com fluido supercritico.
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1.6.1. Dioxido de carbono como solvente

O didxido de carbono ¢ um solvente particularmente atrativo para aplicagdes em
alimentos, j& que atende aos critérios quanto a escolha do solvente, pois, entre outras
caracteristicas, ¢ atoxico e ndo inflamavel. Apresenta-se inerte sob condi¢des
subcriticas/supercriticas. Sua pressdo critica ¢ moderada (o que diminui os custos de
compressdo) e seu ponto de ebulicdo é baixo, o que facilita a separagdo apds a extragdo e
permite o processamento a baixa temperatura, evitando degradagdes térmicas (STUART et al,

1994).

Através de uma gama de solventes que podem ser utilizados como fluidos supercriticos
nas extracdes supercriticas, alguns se encontram em condi¢des razodveis de aceitagdo, mas
ndo sdo adotados no processo porque em muitos casos requerem manuseio especial, ndo sendo
compativeis com trabalho realizado no processo. O resultado ¢ que o diéxido de carbono
tornou-se popular pelo baixo custo, confiabilidade e seguranga, nao deixando tragcos no

produto, nem t3o pouco nas colunas e capilares dos equipamentos (SMITH, 1999).

Dentre os fluidos supercriticos utilizados na ESC, o CO, ¢ o mais usado por ser de
facil manipulacdo, apresentar temperatura e pressdo critica de 31,2°C e 73,8 bar,
respectivamente, ser um bom solvente e ser miscivel com outros solventes, baixa toxicidade,
inerte, ndo inflamavel, ndo corrosivo, moderado custo e ainda ser disponivel em alta pureza
ndo representando risco ambiental. O didxido de carbono, frente a essas caracteristicas
mencionadas, ¢ um solvente atrativo para ser utilizado na maior parte dos processamentos da

indtstria de alimentos (ARAUJO, 2001).

Com as restri¢des feitas ao uso da maioria dos solventes nos processos convencionais,
os processos de extragdo com fluidos supercriticos usando CO; como solvente, destacam
algumas caracteristicas importantes: € uma tecnologia limpa — ndo deixa residuos, utiliza-se de
solventes atoxicos, nao altera as propriedades das matérias-primas e resulta em produtos de

melhor qualidade (SUTTER, 1994).
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1.7. Solubilidade

A solubilidade ¢ um pardmetro importante para o projeto do equipamento de extragdo,
porque ¢ essa propriedade que determina a quantidade mdxima de soluto que pode ser

solubilizada nas condi¢des operacionais (AMORIM, 1999).

A solubilidade de compostos presentes em uma matéria-prima no fluido supercritico é
funcdo da densidade do solvente e da pressdo de vapor do soluto. Ao se percorrer uma
isoterma de solubilidade, com o aumento de pressdo a densidade do solvente aumenta,
enquanto a pressao de vapor do soluto diminui. Por outro lado, se numa isobarica aumenta-se
a temperatura, ocorre uma diminui¢ao da densidade do solvente e um aumento da pressao de
vapor do soluto. Os efeitos antagonicos destes pardmetros ocasionam uma inversao da curva
de solubilidade, fendomeno conhecido com retrogradagdo ou condensacdo retrograda. A
inversdo das curvas de solubilidade ¢ resultado da predominancia de um dos dois fatores

(McHUNG & KRUKONIS,1986).

Em um processo de extragdo em leito fixo, durante a etapa inicial da curva de extragao
(etapa de taxa constante de extracdo- CER), pode-se determinar a solubilidade, que ¢ um dado
de equilibrio. A solubilidade de um soluto em um fluido supercritico pode ser obtida pelo
método dinamico através da inclinacdo da curva de extragdo. A vazao de solvente deve ser
relativamente baixa e/ou o leito suficientemente longo para que, durante o tempo de contato
entre soluto e solvente no extrator, o equilibrio entre as fases seja alcangcado (BRUNNER,

1994; FERREIRA et al.; 1999).

A solubilidade de um composto no solvente supercritico ¢ dependente da densidade do
solvente, bem como da afinidade fisico-quimica do soluto pelo solvente. Os compostos
dissolvidos podem ser recuperados simplesmente pela diminuicdo da temperatura e/ou
pressao, as quais reduzem a densidade do fluido. A densidade do fluido supercritico ¢ muito
sensivel a pequenas alteragdes de temperatura e/ou pressao na regido do seu ponto critico

(ARAUJO, 2001).
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1.8. Curvas de Extracao

Graficamente, o comportamento de uma extragdo ¢ descrito por uma curva global de
extragdo. Através do método dindmico (onde o soluto é continuamente removido pelo fluido)
¢ possivel determinar as curvas de extracdo, que sdo obtidas através da relagdo entre a
quantidade de massa de 0leo extraida versus a massa de solvente consumido ou do tempo de

extra¢cdo, mantida constante a vazao do solvente (BRUNNER, 1994).

De acordo com BRUNNER, (1994), FERREIRA, (1999) ¢ RODRIGUES et al;

(2000), a curva tipica de extracdo € caracterizada por trés fases distintas:

- Etapa de taxa constante de extracdo (CER), onde o predominio da transferéncia de
massa ocorre devido a convec¢do na fase fluida (retira-se o Oleo exposto na

superficie da particula);

- Etapa de taxa decrescente de extracdo (FER), onde tanto os efeitos convecctivos na
fase fluida quanto os difusionais na fase solida determinam a velocidade de
extracdo (camada superficial de 6leo na particula comeca apresentar falhas e por

isso menor quantidade de 6leo ¢ solubilizada).

- Etapa de taxa de extragdo onde ocorre o predominio do fendmeno difusivo no

solido (remogao do 6leo que esta na parte interna da particula).

As curvas de extracdo sdo obtidas através da relacdo apresentada na equacgao 1:

LroraL

mextr :QCOZ y(t)dt
-([ Eq. 1

Onde: meyr € a massa de extrato obtida em Kg; Qco, € a vazdo de solvente em kg/s; t € o

tempo em s; y (t) € a concentragdo de soluto na fase solvente em kg.

A solubilidade é o coeficiente angular de uma reta ajustada aos pontos experimentais
da curva de esgotamento no periodo de taxa constante de extragdo, para uma vazio de

solvente tal que se possa atribuir a saturagao do solvente pelo soluto (FERREIRA et al, 1999).
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1.9. Modelagem Matematica

Os modelos matematicos para sistemas com fluido supercritico devem ter resolucao

simples e permitir a determinagao das condi¢des 6timas de operagao.

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

solida.

1.9.1. Modelagem da curva de extragdo

O modelo de transferéncia de massa empregado para descri¢do das curvas de extracao
obtidas em diferentes condi¢des de extragdo foi apresentada por SOVOVA (1994), utilizando
o modelo de Lack ,1985.

Para a modelagem do processo de extragdo ¢ necessario o conhecimento de variaveis

do processo, como solubilidade (Y *), densidade do solvente, porosidade do leito, etc.

SOVOVA (1994) descreve um modelo baseado em balangos de massa considerando
que o solvente escoa axialmente com velocidade superficial U através de um leito de se¢do
transversal cilindrica. Considera-se que na entrada do extrator o solvente esté livre de soluto e
a temperatura e pressao de operagdo sdo constantes. O tamanho das particulas e a distribuicao
do soluto no interior do solido sdo considerados homogéneos ¢ o soluto encontra-se nas
células do sdlido, protegido pela parede celular. Devido a moagem, algumas células
apresentam sua parede celular rompida tornando parte do soluto exposto ao solvente. Para
aplicacdo do modelo as condi¢cdes de balango de massa para fase solida e fluida sdo

respectivamente:

Fase Soélida:

—ps(l—g)%—)f:J(X,Y) Eq. 2

20



Revisdo Bibliografica

Fase Fluida:

oY
-p, U—=J(X,Y Eq. 3
pf 8}1 ( 2 ) q

Onde: X e Y sdo as razdes massicas de soluto nas fases so6lida e fluida respectivamente; ps e pr
sdo as densidades da fase sélida e fluida respectivamente (kgsolvente / m’ ); € € a porosidade do
leito; t € o tempo (s); h € a coordenada axial (m), U ¢ a velocidade superficial do solvente

(m/s) e J(X,Y) ¢ a taxa de transferéncia de massa (kg/rn3 . S).

As condigdes iniciais e de contorno para a resolugdo das equagdes de balango de massa

sao:
x (h,t=0)=xp
y(th=0,t)=0 Eq. 4
y(ht=0)=0

Onde: x € a concentragdo na fase solida; y € a concentrag@o na fase solvente; h é a posi¢ao no
leito de solidos (m); t € o tempo de extragdo (s) € Xo € a razado massica inicial de soluto na fase

solida.

A forca motriz para transferéncia de massa varia de acordo com os dominios dos
diferentes mecanismos de transferéncia (convec¢do natural, forcada e difusdo), presentes no
processo de extragdo. Estes dominios sdo definidos através da determinagao dos teores de oleo
de facil e de dificil acesso na matriz solida (X, e Xy respectivamente). Isso possibilita a

obtencdo de curvas de extracdo que descrevem as diferentes etapas do processo.

Com base nas equagdes intermediarias para a aplicagdo do modelo (anexo) este
permite a descricdo das curvas de extracdo para as trés etapas do processo, apresentadas a

seguir:

Para o periodo de taxa constante de extragao (CER)- quando, t < tcgr
m,,, =Y"[1-exp(-Z)]0,, Eq. 5
Para o periodo de taxa decrescente de extracdo (FER)- quando, tcgr <t < tpgr

mextr = Y* |:t _tCER'eXp(ZW _Z):I Qcoz Eq 6
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Para o periodo controlado pela difusdo - quando t > tpgr

* W,
My, =N XO—YWIH l{exp(w;)f"j—l}exp{[ %OZJ(tCER—f)}% Eq.7
0

Onde: meyr € a massa de extrato (kg), tcgr € a duragdo da etapa constante de extragdo (s), N ¢

a massa de matéria-prima livre de soluto (kg), Y* € a solubilidade (kg/kg), Qcoz € a vazao
media do solvente (kg/s), trer € 0 periodo de taxa decrescente de extragdo (s), Xy € a razdo
massica inicial de soluto na fase solida, Xy ¢ a razdo massica de soluto no interior de células

intactas.

1.9.2. Consideracoes para aplicag¢do do modelo

Segundo MICHIELIN (2002), as consideragdes para a aplicagdo do modelo descrito
por SOVOVA (1994), para a solugdo das equagdes diferenciais que descrevem o perfil de

composi¢ao nas fases solvente e solida sdo as seguintes:

- 0 escoamento ¢ empistonado: o perfil de velocidade do solvente ¢ completamente

desenvolvido;
- adispersao ¢ axial;

- as propriedades do sistema como temperatura, pressao e velocidade do solvente sdo

mantidas constantes durante a extragao;

- o leito fixo é formado por particulas de mesmo tamanho e esféricas, onde o soluto

¢ uniformemente distribuido;

- o soluto ¢ um composto simples: para efeito de transferéncia de massa do sistema,

considera-se soluto e solvente como uma mistura pseudo-binaria;

- os gradientes de concentragdo radial sdo desprezados: modelo unidimensional de

transferéncia de massa.
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1.10. Planejamento Experimental

O planejamento experimental ¢ uma ferramenta muito util, pois permite racionalizar
um conjunto de experimentos, possibilitando analisar apenas a influéncia de cada uma das
varidveis, como também a interacdo entre as mesmas. No planejamento experimental
variamos todos os fatores ao mesmo tempo, de modo que possamos analisar as interagdes
entre as variaveis. Quando as variaveis se influenciam mutuamente, o valor ideal de uma delas
pode depender do valor da outra. Este ¢ um fendmeno que ocorre com muita freqiiéncia, sendo

raras as situagdes em que as duas varidveis atuam de forma independente.

As pesquisas que envolvem extragdo supercritica, onde o processo € as analises
mostram-se dispendiosas em termos de custo e tempo, a obten¢do de resultados conclusivos

com um numero menor de experimentos ¢ de fundamental importancia.

Através do planejamento experimental ¢ possivel determinar os parametros do
processo que apresentam influéncia sobre o mesmo, definindo os mais significativos e
permitindo dispensar outros menos influentes. Por meio das respostas fornecidas por um
planejamento experimental, e fazendo-se uso da metodologia de superficies de resposta, pode-
se obter um modelo empirico para a regido investigada, bem como definir os valores 6timos

para os parametros considerados de maior importancia (MONTGOMERY, 1997).

Projetos fatoriais com mais de dois niveis podem ser usados em um planejamento
experimental quando existirem fatores qualitativos com mais de dois niveis ( exemplo 3",
onde K representa o numero de variaveis ¢ 3 o nimero de niveis ) e fatores quantitativos em

que se suspeita haver efeitos nao lineares.

Quando se tem como objetivo principal obter as condigdes 6timas do sistema, podem
ser utilizadas técnicas que maximizem ou minimizem algum tipo de resposta. Uma técnica
conveniente para isso ¢ a metodologia de superficies de resposta (RSM) (BARROS NETO et
al, 1995).
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Procedimento Experimental

2.1.1. Unidade de Extracdo

Para a obtencdo do o6leo de farelo de arroz foram utilizadas duas unidades de
extragdo supercritica do Laboratorio de Termodinamica e Extracdo Supercritica (LATESC)
do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). Os dados de solubilidade foram realizados na unidade
de extracdo supercritica que opera com pressdo maxima de 250bar e vazdes na ordem de
0,5 g/min a 5 g/min (equipamento 1). Os valores de rendimento do 6leo de farelo de arroz e
as curvas de extra¢dao foram obtidos no segundo equipamento, com capacidade para operar
com pressoes de até 500 bar e altas vazdes de solvente, entre 1,6 g/min e 41,6g/min
(equipamento 2). A seguir ¢ apresentada a descri¢do detalhada das unidades de extragdo de

alta pressao empregadas neste estudo.

2.1.1.1 Equipamento 1

O equipamento constitui-se de um cilindro de CO, (reservatorio) com vara
pescadora que alimenta um tanque pulmao de aco inox de 200 cm’ (Suprilab, Sao Paulo),
onde ¢ conectada uma valvula de trés vias (VTV) com o dispositivo de seguranga. Este
tanque ¢ provido de uma camisa de PVC para o resfriamento através de um banho
termostatico (Microquimica, modelo MQBTZ99-20, Florian6polis) cuja temperatura
programada para 1°C, garante o estado liquido do solvente antes do seu bombeamento. O
pulmdo ainda possui um mandmetro para o controle da pressdo com precisao de 0,5%
(IOPE, 01221-40-2). Através de uma valvula globo (VG) ¢ possivel a passagem do
solvente para bomba (Constametric, modelo 3200 P/F, EUA), que opera no modo de
pressdo constante fornecendo uma vazao de solvente adequada, normalmente entre 1 e 6
mL/min. A tubulacdo que liga a bomba ao extrator ¢ mantida submersa em um banho
termostatico (Microquimica, modelo MQBTZ99-20, Florian6polis) programado para

manter constante a temperatura de operagao. Este banho também ¢ responsavel por manter
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constante a temperatura do extrator. O extrator constitui-se de um cilindro de ago
inoxidavel encamisado de 40 cm de comprimento, 2,1 cm de didmetro interno, volume de
138,5 mL e extremidades rosqueadas, onde ¢ formado o leito fio de particulas. Na saida do
extrator ¢ conectada uma valvula micrométrica (VM) (Autoclave Engineer, modelo
30VRMMA4812-316SS, EUA), onde ocorre a despressurizacdo da mistura soluto/solvente, e
sua conseqiiente separagdo. Para garantir que os compostos extraidos da matriz vegetal ndo
se acumulem na linha de extracdo, coloca-se uma fita de aquecimento ao redor da VM a
fim de evitar o congelamento da mesma, devido a drastica redugdo da pressdo (mudanga de
estado fisico do solvente de fluido supercritico para vapor). Apds a valvula micrométrica o
extrato obtido ¢ coletado em frascos de vidro de cor ambar. Conectado aos frascos
coletores se encontra um bolhométro, onde sdo realizadas as medidas de vazao de solvente,
mediante o deslocamento de coluna de liquido, conforme descrito por JOCHMANN, 2000.
A Figura 4 mostra a foto do equipamento 1 e a Figura 5 o esquema referente a unidade de

extracao 1.

Figura 4: Foto da unidade de extragao 1
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R - Reservatorio de solvente E - Extrator
B - Bomba ou compressor  BL - Bolhometro

T - Banho termostatico P - Tanque pulmao

Figura 5 Esquema da unidade de extragdo 1

2.1.1.2 Equipamento 2

O equipamento ¢ constituido de um cilindro de CO; com 99,9% de pureza (White
Martins, Brasil) equipado com tubo pescador que alimenta diretamente a linha de extracao.
O cabegote da bomba (M 111, Maximator) ¢ resfriado através de um banho termostatico
(Thermo Haake K10, C10) programado para operar a temperatura de 0°C. Esse mesmo
banho garante o estado liquido do solvente na linha de bombeamento da extragdo. A
tubulacao que liga a bomba ao extrator ¢ mantida submersa em um banho termostatico
(Microquimica, modelo MQBTZ99-20, Floriandpolis) programado para manter constante a
temperatura de operagdo. Um terceiro banho (Thermo Haake B3, DC30), ¢ responsavel por
manter a temperatura do extrator. O extrator constitui-se de um cilindro de ago inoxidavel

encamisado de 0,335 m de comprimento ¢ 10,21 mm de raio interno com volume de 100
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mL e extremidades rosqueadas. O extrator ¢ diretamente conectado a um primeiro
separador que contém um ciclone, facilitando o depdsito do extrato. Na parte inferior do
primeiro separador ¢ conectada uma valvula (V) para coleta de amostra. Também faz parte
do sistema um segundo separador com uma valvula (V) que possibilita a coleta de amostras
em condi¢des diferentes das do primeiro. O rotdmetro, medidor de vazdo (ABB
Automation Products 10 A61), estd adequado para um faixa de fluxo de solvente entre 0,1 ¢
2,5Kg/h. A Figura 6 mostra a foto do equipamento 2 e a Figura 7 o esquema referente a

unidade de extragao 2.

Figura 6: Foto da unidade 2 de extracao supercritica

—i

U]
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)

Extract Recovery

ESDh'EﬂtPrepamﬂnn I 5

Figura 7: Esquema da unidade de extracao.
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VT- Valvula de controle de freqiiéncia da bomba
V1- Vilvula reguladora de pressao

V2- Valvula da entrada do extrator (Autoclave valve 10V2071 Maximator Cat
N, 3710.0104)

V3- Valvula da saida do extrator (Sitec Shutoff 710.3010)

V4- Microvalvula (controla a velocidade de escoamento) (Sitec Microvalve
710.3012)

V5- Valvula reguladora de pressao do ciclone (Regulation Valves SS — 3NR4)
V6- Vilvula reguladora de pressao do separador

PI1 — Manometro do cilindro (WIKA do Brasil, PI: Cat 233.50.10)

PI2 — Manometro da bomba (WIKA do Brasil, PI: Cat 233.50.10)

PI3 — Manometro do extrator (WIKA do Brasil, PI: Cat 233.50.10)

P14 — Manometro do ciclone (WIKA do Brasil, PI: Cat 233.50.10)

PI5 - Manometro do separador (WIKA do Brasil, PI: Cat 233.50.10)

2.1.2 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada nas extragdes foi o farelo de arroz. Este farelo, residuo do
beneficiamento industrial para obtengdo de arroz parboilizado, foi fornecido pela Empresa
Campeiro Produtos Alimenticios Industria e Comércio Ltda, localizada no municipio de
Tubardo, Santa Catarina. As amostras de farelo de arroz parboililizado foram
acondicionadas em sacos plasticos de 1Kg e armazenadas a —18°C em freezer (Brastemp,

250 L) sendo utilizado em todos os experimentos sem nenhum tratamento adicional.

2.2. Metodologia Experimental

Uma metodologia operacional bem elaborada visa a uniformidade das etapas que
devem ser seguidas durante a extracdo, além de propiciar maior seguranga ao processo,

fundamental para operacdes a alta pressao.
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2.2.1. ETAPA 1: Experimentos em um unico estdgio (sem separadores)

Nesta etapa do trabalho, o objetivo foi selecionar as melhores condi¢cdes de
operacdo (temperatura e pressdo) para se obter 6leo de farelo de arroz, tendo em vista,

maior rendimento em 6leo e maior porcentagem em y-orizanol neste dleo.

O farelo de arroz foi utilizado nas extragdes sem nenhum tratamento adicional/ ou
separagdo de fracdes, era retirado do freezer, onde estava armazenado e eram pesados em
balanca eletronica (modelo AS 200, OHAUS, precisdao de = 0,0001g) aproximadamente
30g do farelo. Em seguida a matéria prima, farelo de arroz, foi acondicionada no extrator
sendo as duas extremidades, abaixo e acima da matéria-prima preenchida com 1a de vidro,
para impedir o arraste de particulas so6lidas para fora do extrator. As extremidades
rosqueadas foram entdo vedadas com anel de teflon e fechadas, formando assim um leito

fixo.

Antes de iniciar a extracdo os banhos termostaticos (trés) eram previamente ligados,
um com a temperatura de refrigeragdo (0°C) para manter o resfriamento do CO,
pressurizado, garantindo assim seu fornecimento no estado liquido. A tubulagdo que liga a
bomba ao extrator foi mantida submersa em um segundo banho termostatico programado
para manter constante a temperatura de operagao. Outro banho era responsavel por manter
a temperatura do extrator. Depois de alcangadas as temperaturas de ambos os banhos e com
o leito ja empacotado, foi aberto o registro do cilindro de CO, e em seguida acionada a
bomba. A valvula de controle de pressdo (Vi) foi entdo ajustada para alcancar a pressdo
desejada. Estabelecidas as condi¢des de operacdo iniciava-se a extra¢ao e o solvente, CO,,
que passa pelo extrator, entra em contato com o farelo de arroz e arrasta o 6leo acessivel e
disponivel do mesmo. O solvente utilizado ¢ quantificado com o auxilio de um rotametro

(medidor de vazao).

As condi¢des de operacdo dos experimentos realizados em um unico estagio de

separagdo estdo apresentadas na Tabela 6.

As curvas de extragdo foram obtidas a partir da avaliacdo da quantidade de soluto

extraido em fung¢do do tempo de extragdo ou da massa de solvente consumido.
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Tabela 6: Condigdes de temperatura e pressao dos experimentos realizados em

um unico estagio (sem separadores).

Experimentos Pressao Temperatura
(bar) 0
1 100 30
2 200 30
3 300 30
4 100 40
5 200 40
6 300 40
7 100 50
8 200 50
9 300 50

2.2.2. ETAPA 2: Experimentos com dois estdgios

A extragdo com dois separadores em série foi realizada conforme o procedimento
da etapa 1, mas com o ajuste ¢ monitoramento das condi¢des nos dois separadores. As
pressdes nos separadores foram controladas por meio de valvulas e monitoradas por meio
de manometros instalados no equipamento. Conforme a Tabela 7 pode-se observar que foi

variada somente a pressao nos separadores.

Tabela 7: Condigdes de temperatura e pressdo dos experimentos realizados com dois

separadores.
Experimento Extracao Separador 1 Separador 2
P (bar) TEC) P(bar) T (°C) P(bar) T (°0O)
1 300 40 100 30 25 30
2 300 40 150 30 25 30

Depois de atingidas as condi¢des de operagdo do sistema, foi necessario controlar a

pressdo nos dois separadores. Para isso, fez-se o controle manual das valvulas dos
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separadores em série para se obter as pressdes desejadas. Nesta etapa, foi necessario
aguardar um certo tempo, j& que as pressoes nos separadores variaram um pouco até que o
equilibrio fosse alcangado. O controle foi realizado manualmente através da abertura e
fechamento das véalvulas concomitantemente. A vazao durante a extragdo foi ajustada para
um valor médio de 0,3 Kg/min. Foram coletadas amostras dos dois separadores apds 4

horas de extragao.

2.3. Caracterizacao Do Leito De Particulas

2.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura

Uma amostra de farelo de arroz, conforme SARMENTO (2002), foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) quanto ao aspecto geométrico das particulas
solidas, utilizando a técnica da microscopia eletronica de varredura (MEV). Para utilizagao
dessa técnica a amostra foi depositada em um suporte, sendo posteriormente recoberta com
ouro em cé¢lula de vacuo. Apos esse procedimento a amostra foi colocada no microscopio
onde sofre a incidéncia de um feixe de elétrons de intensidade variada, fazendo com que a

amostra tenha sua superficie micrografada.

As micrografias obtidas pelo microscdpio foram entdo utilizadas para determinacao
do didmetro de particula. A microscopia eletronica foi realizada no Laboratério de
Materiais do Departamento de Engenharia Mecéanica da UFSC, Floriandpolis, com a
utilizagdo de um microscopio eletronico de varredura (PHILIPS, XL 30). O didmetro das
particulas da amostra de farelo de arroz parboilizado, foi determinado utilizando o
Programa Computacional Size-Meter, desenvolvido no Laboratério de controle de
Processos do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC, Floriandpolis. Utilizando-se
as micrografias do farelo de arroz parboilizado, mede-se o comprimento e a espessura das
particulas, e o programa fornece a média destas medidas sendo possivel calcular a area

média e, assim, obter o didmetro médio das particulas.

As micrografias que estdo apresentadas na Figura 8 (a) e (b) correspondem as
amostras utilizadas por SARMENTO (2002), com aumento de 100 e 30 vezes. O farelo de

arroz, matéria-prima do nosso estudo, foi proveniente da mesma industria beneficiadora.
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Figura 8: Micrografias do farelo de arroz parboilizado, aumento de 100vezes (a) e

aumento de 30 vezes (b) (SARMENTO, 2002)
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2.3.2. Densidade Real e Densidade Aparente

A densidade das particulas de farelo de arroz ou densidade real (dr) segundo
SARMENTO (2002), foi realizada na Central Analitica — Instituto de Quimica da
UNICAMP, Campinas, Sdo Paulo utilizando-se o principio de Arquimedes de
deslocamento de fluidos através da técnica de picnometria de gas Hélio, com uso do
equipamento Ultrapycnometer 1000 da Quantachrome. Essa técnica foi escolhida devido a
sua exatiddo, ja que o gas Hélio pode penetrar nos poros por possuir baixa tensao
superficial, sem alterar as caracteristicas das particulas e também porque ndo ocorre o
umedecimento da amostra como aconteceria caso fosse utilizada a agua com o fluido

picnométrico.

A densidade aparente (da) do material s6lido empacotado no leito, ¢ uma relagao
entre a massa de farelo de arroz utilizada para formar o leito de sélidos € o volume do

extrator, desprezando os espagos interparticulares:

da = massa de farelo de arroz/ Volume do leito

2.3.3. Porosidade do Leito

A porosidade (¢) do leito foi determinada através da equagdo 4.1 que relaciona a
densidade real e a densidade aparente. Tal parametro ¢ necessario para modelagem do

Processo.

e=1-da/dr (Eq. 4.1)

Avaliando a Figura 8 (a) e (b) observamos que as particulas apresentam forma

irregular. Para efeito de modelagem, contudo, elas podem ser consideradas esféricas.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados do didmetro médio de particula para a
amostra de farelo de arroz, realizada por microscopia eletronica de varredura, além dos
valores de densidade real, realizada por picnometria a hélio e dos valores de densidade

aparente e porosidade do leito.
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Tabela 8: Caracterizagdo do leito de sélidos.

Didmetro médio Densidade Real Densidade Porosidade do
(mm) (g/ cm3) Aparente Leito
(g/em’) ()
0,21 1,31 0,28 0,78

Fonte: SARMENTO, 2002.

2.4. Analise Dos Extratos

As anélises do teor de y-orizanol foram realizadas no Laboratério de Oleos e
Gorduras da Faculdade de Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual de

Campinas — SP.

Teor de y-orizanol: método segundo ROGERS et al (1993) modificado, utilizando
cromatografo liquido de alta eficiéncia (Cromatdgrafo Perkin Elmer Series 10). Separacdo
cromatografica realizada em uma coluna Hypersil ODS de 4,6 x 250 mm e Sum. Fase
Movel: acetonitrila / metanol / isopropanol 50/45/5 (v/v/v) a uma vazdo de 1mL/min.
Detector UV/Visivel: comprimento de onda A = 315nm. As amostras foram dissolvidas em
hexano em concentragdes variando de 0,5-15mg/mL, dependendo da concentracdo de y-
orizanol presente, visando obter leituras dentro da linearidade da curva padrio. A
identificacao foi efetuada através da comparacao dos tempos de retencdo, considerando os
quatro picos predominantes do y-orizanol determinados por ROGERS et al.(1993), com o
padrao determinado na mesma condi¢do e a quantificagdo através da curva de calibragao
externa. Volume injetado: 20pL. O padrdo secundario de y - orizanol (pureza 99,3%), lote

F02627, foi fornecido pela emprea Tsuno Rice Fine Chemicals.
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2.5. Determinaciao Da Densidade Do Solvente

A densidade do solvente supercritico (CO,) foi determinada, para as condigdes
operacionais € ambientais, através da equagao de ANGUS et al., (1976), baseada em dados
experimentais. Estes dados de densidade de solvente supercritico sdo necessarios para
aplicagdo do modelo de transferéncia de massa descrito por SOVOVA (1994), e para

avaliar a influéncia da temperatura e da pressao na variagcdo da densidade do solvente.

2.6. Analise Da Cinética De Extracao

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

e ky,) também foram calculados.

Com os dados experimentais (massa de extrato vs. tempo de extragdo) foram
construidas as curvas de extracdo do 6leo de farelo de arroz. A analise da cinética do
processo de extragdo foi entdo baseada na modelagem das curvas de extragdo, cujos
parametros de modelo foram obtidos a partir dos dados experimentais. Para a aplicagdo do
modelo descrito por Sovova foi necessario o conhecimento de tais parametros de processo

como (YODA, 2001):
- Mcgr: taxa de extracdo no periodo CER;

- Ycer: razdo massica do soluto na fase supercritica na saida da coluna (etapa

CER);
- tcer: duragdo da etapa de taxa constante de extragdo (segundos);
- Rcer: rendimento em extrato na etapa de taxa constante de extragdo (%massa);
- RroraL: rendimento total em extrato (%massa);

- Qcoy: vazdo média do solvente para o periodo CER.
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As curvas de extragdo foram ajustadas com um Spline usando os procedimentos
PROCREG e PROCNILIN do pacote estatistico SAS for Windows-versdo 8.2 (SAS
Institute Inc., Cary, NC, EUA) com o objetivo de determinar a inclinacdo da reta ajustada
ao periodo de taxa constante de extracao (CER). Este parametro (inclinagdo) corresponde a
Mcer que € o valor da tangente da reta ajustada na etapa CER a curva de extra¢do. A partir
deste obtém-se o valor de Ycgr através da equacgdo 4.2. O rendimento total de extrato foi
calculado através da massa total do 6leo de farelo de arroz obtida nas extra¢des, em relagao
a massa de farelo de arroz que forma o leito fixo de particulas. A vazao média do solvente
(Qco,) foi determinada experimentalmente (bolhdmetro no equipamento 1 e rotdmetro no

equipamento 2).

Mcer

Qco,

Ycer = (Eq. 4.2)

2.7. Determinacio Experimental Da Solubilidade

A solubilidade ¢ um importante parametro termodinamico, essencial para a

aplicagdo do modelo de transferéncia de massa de SOVOVA, (1994).

A solubilidade de um soluto em um fluido supercritico, que representa a maxima
concentragdo de soluto na fase solvente, pode ser obtida pelo método dinamico de extragdo.
Neste, a solubilidade ¢ representada pela inclinagdo das curvas de extragdo, na etapa de
taxa constante de extracdo (CER), desde que garantindo o equilibrio entre as fases solida e

fluida (FERREIRA, 1999).

A solubilidade ¢ a relacdo entre a massa de extrato obtido e a massa de solvente
utilizado e, dessa forma pode ser obtida experimentalmente através do ajuste da curva de
extragdo utilizando os procedimentos PROCLIN do pacote estatistico SAS for Windows-
versao 8.2 (SAS Institute Inc., Cary, NC, EUA) com o objetivo de determinar a inclinacao
da reta ajustada durante o periodo de taxa constante de extragdo (CER), onde a massa de
soluto obtida tende a permanecer constante. Esta inclinacdo passa entdo a corresponder ao

valor de YCER-

36



Material ¢ Métodos

2.8. Planejamento Experimental

O planejamento experimental visa a obten¢do de resultados satisfatorios com um

menor nimero de experimentos. Para isso, foi utilizado nesse estudo um planejamento

experimental do tipo fatorial completo 3% ou seja, trés niveis (-1, 0, 1) envolvendo duas

variaveis (T e P) conforme a Tabela 9.

Tabela 9: Variaveis codificadas e reais utilizadas no planejamento fatorial 3* com os

respectivos valores da variavel resposta.

Variaveis Codificadas Variavel Real Variavel
Resposta
Experimento  Temperatura Pressao T (°C) P (bar) Rendimento
(°C) (bar) REND (%)
1 -1 -1 30 100 5,74
2 -1 0 30 200 17,50
3 -1 1 30 300 18,60
4 0 -1 40 100 2,81
5 0 0 40 200 14,32
6 0 1 40 300 22,79
7 1 -1 50 100 2,41
8 1 0 50 200 12,44
9 1 1 50 300 13,21

Para a determinacdo do efeito das variaveis (T e P) sobre a resposta avaliada foi

realizado, através do software “STATISTIC” 5.11, a analise de variancia (ANOVA), o

grafico dos valores preditos pelo modelo versus obtidos experimentalmente e a

metodologia de superficies de resposta.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados testes preliminares de extracdo de farelo de arroz com CO,
supercritico para estabelecer uma metodologia operacional e permitir uma melhor
reprodutibilidade dos experimentos. Com estes ensaios foi também possivel definir as
condi¢des de processo visando & redu¢do do ntimero de varidveis a serem avaliadas na

seqiiéncia do trabalho.

Para a realiza¢dao dos experimentos foram definidas as duas varidveis: temperatura e
pressdo, sendo que a temperatura foi estudada em trés niveis (30, 40 e 50°C), e a pressdo
também em trés niveis (100, 200 e 300bar). Tais condigdes permitem uma variagdo na
densidade do solvente de 385,37 a 948,59 kg CO»/m’. Os limites do equipamento quanto a

vazao do solvente (0,1 a 2,5 kg/h) também foram levados em consideragao.

Inicialmente os experimentos foram realizados em um Unico estadgio, de modo que as
condicdes de temperatura e pressdo foram avaliadas para a obtengdo de maior rendimento em

6leo e maior porcentagem de y-orizanol, no extrato final.

Em uma segunda etapa, foram realizados experimentos com dois separadores em série

para obtencdo de fragdes enriquecidas de y-orizanol.

3.1. Extracoes Realizadas

3.1.1 ETAPA I- Experimentos realizados em um unico estdgio (sem separadores)

As extragdes foram realizadas com o farelo proveniente da empresa beneficiadora de
arroz, na granulometria original, sem nenhuma separa¢ao de qualquer particula existente. O

farelo de arroz, matéria-prima deste estudo, ¢ similar ao utilizado por SARMENTO (2002).

Primeiramente os experimentos foram realizados em duplicada para determina¢do do
rendimento do 6leo de farelo de arroz. Nas extracdes uma Unica coleta era efetuada apds o

periodo de quatro horas a uma vazao média de 0,3kgcox/h. Os frascos com os extratos eram
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pesados e o solvente utilizado quantificado com o auxilio de um rotdmetro (medidor de

vazao).

Graficamente, o comportamento de uma extragdo geralmente ¢ descrito por uma
curva global de extragdo. Através do método dindmico (onde o soluto ¢ continuamente
removido pelo fluido), pode-se determinar as curvas de extragdo que sdo obtidas através da
relacdo entre a quantidade de massa de 6leo extraida versus o tempo de extracdo, mantida
constante a vazdo do solvente. As curvas de extragdo foram realizadas nas condi¢des
descritas na Tabela 10. As primeiras amostras foram coletadas em intervalos de 10 minutos e
esse intervalo foi aumentado para 30 minutos até o término da extracdo. Durante a extracdo o

solvente foi mantido a uma vazao média de 0,3kgcoy/h.

A Figura 9 mostra a curva de extragdo obtida na temperatura de 40°C e na pressao de
300bar, a uma vazao de 0,3kg..»/h durante 6 horas de extracdo. Pode-se observar através da
curva que em torno de 240 min a maior quantidade de 6leo (70%) ja foi extraida, tempo este
que foi estimado como padrdo para os experimentos realizados na determinacdo do
rendimento das extracdes. Segundo KIM et al (1999), de 70 a 80% do o6leo de farelo de arroz
foi extraido em quatro horas na temperatura de 40°C e pressoes de 205, 275, 345 e 415 bar.

Curva de extragao

Massa acumulada (g)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

Figura 9: Curva de extragdo a 300bar e 40°C
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3.1.1.1 Efeito das condi¢oes de operagdo

Na Tabela 10 sdo mostrados os valores de densidade do CO, calculados segundo
Angus (1976), caracteristicos para as condi¢des de temperatura e pressdo adotadas neste

trabalho, assim como os seus respectivos rendimentos de extragao.

A densidade do solvente depende das condi¢des de operagao (pressdo e temperatura)
e tem influéncia direta na solubilidade do soluto no solvente, na seletividade e no rendimento

do processo.

Tabela 10: Condicdes de operagdo para os rendimentos do 6leo de farelo de arroz obtidos
nos experimentos realizados em um unico estagio

P T P oz Rendimento em
Experimentos (bar) (°O) (kg/m*) o6leo (%)
1 100 30 772,16 5,74
2 200 30 891,18 17,50
3 300 30 948,59 18,60
4 100 40 629,78 2,81
5 200 40 840,62 14,32
6 300 40 910,61 22,79
7 100 50 385,37 2,41
8 200 50 785,12 12,44
9 300 50 871,21 13,21

* ANGUS (1976)

Podemos observar na Tabela 10 que o rendimento aumentou com a pressao do
sistema, e que a temperatura de operacao de 40°C proporcionou a maior quantidade de dleo

extraida.

O efeito da pressdo de operagdo foi avaliado e pode ser visualizado na Figura 11,
onde as curvas foram obtidas na temperatura de 30°C e nas pressdes de 100, 200 e 300bar, a
uma vazdo de 0,3kgcor/h. As densidades do CO, foram de 772,16 ; 891,18 e 948,59

kgCO,/m’, respectivamente.

Através da Figura 10 e Tabela 10 € possivel observar que na temperatura de 30°C a
densidade do solvente variou de 772,16 (100bar) para 948,59 kgCO,/m’ (300bar),
ocasionando um aumento no rendimento da extracdo com o aumento da densidade do
solvente. Os resultados mostram que a inclinacdo da reta correspondente a etapa de taxa

constante de extracdo aumenta com a elevagdo da pressdo, isto porque, com o aumento da
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pressdo, o 6leo de facil acesso presente na superficie das particulas é rapidamente extraido e

dissolvido na fase fluida devido ao aumento do poder de solvatacao do didxido de carbono.

8
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Figura 10: Curva de extracdo a temperatura constante (30°C)

PERRETTI et al (2003) realizaram extragdes com FSC variando a pressdao de
operagao até 700bar, onde obtiveram maior rendimento em oOleo no farelo de arroz.
SARMENTO (2002) empregou condi¢gdes de pressdo até 250bar obtendo nessa condicio

maxima de operacdo do seu estudo, a maior porcentagem de 6leo a parir do farelo de arroz.

Na extracdo do 6leo de farelo de arroz o efeito da temperatura de operacao foi
avaliado nas condi¢des de 30, 40 e 50°C a pressao constante de 300bar, como mostra a

Figura 11.

O poder de solvatagdo do solvente sofre influéncia da temperatura mediante dois
mecanismos (densidade do solvente e pressao de vapor do soluto). Com o aumento da
temperatura ocorre a reducdo da densidade do solvente, mas aumenta a pressao de vapor do
soluto. Como estes efeitos sobre a solubilidade do soluto no fluido supercritico sao

antagdnicos, a influéncia da temperatura ¢ considerada complexa.
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Figura 11: Curva de extragdo a pressao constante (300bar)

Através da Figura 11 pode-se observar que na pressdo constante de 300bar e na
temperatura de 40°C foi obtida a maior quantidade acumulada de 6leo. Dados coerentes com
os obtidos por SARMENTO (2002), onde a maior porcentagem de 6leo extraida foi obtida na

temperatura de 40°C, em qualquer uma das pressoes analisadas (150, 200 e 250 bar).

3.1.1.2 Teor de y-orizanol

As andlises dos extratos obtidos nessa etapa quanto ao teor de y-orizanol foram

determinadas por HPLC.

O método de andlise utilizado para determinagdo do teor de y-orizanol, baseado no
descrito por ROGERS et al (1993), apresentou resposta adequada quanto a reprodutibilidade
e repetibilidade.

Dependendo do método cromatografico utilizado diferentes nimeros de componentes
individuais tem sido identificados (XU & GODBER, 1999), porém comparando-se os
cromatogramas obtidos por ROGERS et al (1993) e do y-orizanol utilizado como padrao,
foram identificados os quatro picos predominantes conforme apresentado na Figura 12 por

SCARAVIELLO (2002).
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A curva da amostra utilizada como padrao para o y-orizanol, identificada na Figura

13, foi determinada utilizando-se a soma da area dos quatro picos predominantes.

O cromatograma da Figura 14 representa o extrato obtido a temperatura de 50°C e

pressao de 300bar, onde se percebe a presenca dos quatro picos que determinam o y-orizanol.
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Figura 12: Cromatogramas da composi¢ao do y-orizanol obtido por ROGERS et
al.(1993) (A) e do y-orizanol utilizado como padrao fornecido por Tsuno Rice Fine
Chemical Co. (B). Onde pico 1 = Cicloartenil ferulato; 2 = 24-metileno cicloartanil

ferulato; 3 = campesteril ferulato; 4 = 3 - sitosteril ferulato e cicloartenil ferulato.
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A curva da amostra utilizada como padrdo para determinagdo do teor de y-orizanol

presente no 6leo de farelo de arroz desse estudo esta representada na Figura 13.

=

v- Orizanol - mistura de:
Cicloartenil ferulato

24 metileno cicloartanil ferulato
campesteril ferulato Tld
[-sitosteril ferulato
cicloartanil ferulato .|| H

]

Figura 13: Curva da amostra utilizada como padrao

Figura 14: Cromatograma do extrato obtido a P =300bar e T = 50°C
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A Tabela 11 apresenta uma média dos rendimento de y-orizanol no 6leo obtido nas

condicdes de operagdo (T e P), onde todos os extratos foram analisados por HPLC.

Tabela 11: Porcentagem do y- orizanol presente no 6leo do farelo de arroz

Experimentos Pressao Temperatura Rendimento do
(bar) °O) y-orizanol no é6leo (%)
1 100 30 0,40
2 200 30 0,46
3 300 30 0,46
4 100 40 0,50
5 200 40 0,44
6 300 40 0,57
7 100 50 0,34
8 200 50 0,34
9 300 50 0,43

Na Tabela 12 temos valores de concentragdo de y-orizanol para varios 6leos do farelo

de arroz ¢ borra de neutralizagao.

Tabela 12: Valores da literatura para o teor de y-orizanol obtidos nos 6leos bruto, degomado,
neutro e borra de neutralizagdo citados por SCARAVIELLO, 2002.

Valores da literatura

Oleo bruto 1,0 -2,0 % (a)

Oleo degomado 1,0 - 1,7 % (b)
Oleo neutro 0,1 -0,7 % (b)
Borra de neutralizagao 1,3-3,1 % (¢)

Fonte: (a) TANAKA, 1976; NORTON, 1995.
(b) YOON & KIM, 1994; ORTHOEFER, 1996.
(c) SEETHARAMAIAH & PRABAKAR, 1986.

Estes valores de y- orizanol foram obtidos por HPLC e o 6leo do farelo foi extraido
utilizando solventes organicos. Portanto, ndo podemos comparar estes dados com os da
Tabela 11, onde o 6leo foi obtido por extracdo supercritica. Percebemos, contudo, que a

quantidade de orizanol ¢ menor no segundo caso (ESC).

O grafico apresentado na Figura 15 representa o rendimento do y- orizanol presente

no 6leo do farelo de arroz versus a pressao de operacdo, nas temperaturas de 30, 40 e 50°C.
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Figura 15: Efeito da temperatura e da pressao no rendimento do y- orizanol presente no 6leo.

Conforme a Tabela 11 e a Figura 15 pode-se observar que na temperatura de 30°C
ocorreu pouca variagdo no teor de y- orizanol, presente no 6leo para as pressdes de 100, 200 e
300bar. J& na temperatura de 40°C ocorreu uma variagdo significativa da porcentagem de y-
orizanol, onde na pressdao de 300bar foi obtida a maior porcentagem (0,57%). Condicdo esta
(300bar/40°C) que também possibilitou o maior rendimento de 6leo no farelo de arroz. Para
as pressoes de 100 e 200bar, na temperatura de 50°C, a concentragao de y- orizanol foi a

mesma (0,34%) e na pressao mais elevada (300bar) a concentragdo aumentou (0,43%).

3.1.2 ETAPA 2- Experimentos realizados com dois separadores em série

Definida na primeira etapa do trabalho que na pressao de 300bar e na temperatura de
40°C foi encontrada a maior porcentagem de y- orizanol, foram variadas nessa segunda etapa
as condi¢des nos dois separadores. Os experimentos foram realizados em duplicata e a
Tabela 13 apresenta os resultados de concentragdo de y- orizanol (mg de y- orizanol em 100g

de 6leo) obtidos da analise HPLC das fra¢des coletadas nos dois separadores.
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Tabela 13: Condicdes de operagdo e concentragdo de y- orizanol nos experimentos realizados
com dois separadores em série

Extragao Separador 1 Separador 2

Exp P T P T  Massa Concentragdo P T Massa  Concentragao
(bar) (°C) (bar) (°C) (8oieo) (MEori/1008s1e0) (bar) (°C)  (8sieo)  (Moriz/ 100gsico)

1 300 40 100 30 5,03 710,19 25 30 0,21 460,00

2 300 40 150 30 6,32 470,00 25 30 0,57 430,00

A Tabela 13 apresenta a condi¢do de operacdo (300bar/40°C) das extracdes, as duas
condicdes de pressdo e uma de temperatura empregadas em cada um dos separadores. Essas
condi¢des operacionais (T e P) da Tabela 13 foram utilizadas levando-se em conta os dados
de SARMENTO, 2002, para as melhores separacdes. Também aparecem os valores da
quantidade de oleo extraida (em gramas) em cada separador e a concentragdo
(Mmgyri/100g41e0) de y- orizanol presente em 100g de dleo, que ¢ o principal interesse nesse
estudo. Através dessa tabela percebe-se, entdo, que a maior concentracdo de y- orizanol

(710,19mgi,/ 100g41e0) foi obtida com a pressdo de 100bar e 30°C no primeiro separador.

Vale ressaltar que a condi¢do de temperatura empregada no segundo separador
provavelmente foi muito abaixo da medida (30°C), pois o termopar estava inserido na
tubulacao de saida do segundo separador que antes passava por um banho de aquecimento, o
que possivelmente provocou esse aumento na temperatura. Na camisa de resfriamento do
segundo separador circulava etilenoglicol proveniente de um banho de resfriamento, sendo
mais coerente, entdo, que a temperatura medida fosse inferior a do primeiro separador, onde
circulava dgua vinda de um banho de aquecimento, além da diminui¢do da temperatura

devido ao abaixamento da pressao de 300bar até 100/150bar.
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3.2 Resultados do planejamento experimental

Para avaliar o efeito da temperatura (T) e da pressdo (P) sobre o rendimento do 6leo
extraido (REND) foi elaborado um planejamento fatorial 3% ou seja, duas variaveis avaliadas
a trés niveis. A Tabela 14 apresenta as varidveis codificadas e as variaveis reais utilizadas,
bem como a reposta obtida para todas as combinagdes estudadas. Todos os experimentos
foram realizados em duplicata.

. . . J . . 2
Tabela 14: Variaveis codificadas e reais utilizadas no planejamento fatorial 3° com os
respectivos valores da variavel resposta

Variaveis Codificadas Variavel Real Variavel
Resposta
Experimento  Temperatura Pressao T (°C) P (bar) Rendimento
(°C) (bar) REND (%)
1 -1 -1 30 100 5,74
2 -1 0 30 200 17,50
3 -1 1 30 300 18,60
4 0 -1 40 100 2,81
5 0 0 40 200 14,32
6 0 1 40 300 22,79
7 1 -1 50 100 2,41
8 1 0 50 200 12,44
9 1 1 50 300 13,21

A analise de variancia (ANOVA) dos resultados foi realizada com o auxilio do
software Statistica 5.11, com nivel de significancia de 95%, sendo que a Tabela 15 apresenta

um resumo de tal analise.

Tabela 15: Resultados da andlise de variancia dos resultados obtidos no planejamento fatorial
32

ANOVA; Var.:REND; R-sqr=.97585; Adj:.95439 (new.sta)
23- level factores, 1 Blocks, 18 Runs; MS Pure Error = 2.32835

DV: REND
SS df MS F p
T 83,226 2 41,613 17,872 0,000734
P 714,385 2 357,192 153,41 1,11E- 07
TxP 49,208 4 12,302 5,283 0,018
Pure Error 20,955 9 2,328
Total SS 867,775 17
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Analisando os resultados apresentados na Tabela 15, pode-se concluir que tanto a
temperatura como a pressdao, bem como a interacao entre essas duas variaveis, apresentaram

efeito significativo (p < 0,05) sobre o rendimento de 6leo obtido durante as extragdes.

Segundo BARROS NETO et al. (1995), quanto mais proximo de 1 (um) estiver o
valor de R?, melhor tera sido o ajuste dos resultados ao modelo proposto, neste caso, o
modelo obtido pelo planejamento fatorial 3°. Como apresentado na Tabela 15, o valor obtido
para R* foi igual a 0,97585, o que significa que 97,58% dos resultados se ajustaram ao
modelo, e 2,42% seria devido aos erros experimentais. A Figura 16 apresenta o grafico dos
valores preditos pelo modelo versus os valores observados nos experimentos, através do qual
se pode visualizar o bom ajuste dos resultados em torno do modelo, tendo em vista que os

pontos estdo bem proximos a reta.

Observed vs. Predicted Values
2 3-level factors, 1 Blocks, 18 Runs; MS Pure Error=2.32835

DV: REND
25
20
7))
8 15
©
>
e)
2
[§]
S 10
5
o
5
0
5 0 5 10 15 20 25 30

Observed Values

Figura 16: Grafico dos valores preditos versus obtidos experimentalmente.

A fim de facilitar a visualizacdo dos resultados obtidos, foi construida a superficie de
resposta para a variavel-resposta rendimento (REND), a qual ¢ apresentada na Figura 17.
Através da andlise da superficie obtida, ¢ possivel verificar se a regido 6tima, que neste caso
representa o maior rendimento em 6leo, foi atingida. Na Figura 17 pode-se perceber que os

experimentos realizados a baixa pressdo apresentaram baixo rendimento em Oleo,
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independente da temperatura utilizada. Por outro lado, quando analisados os resultados para a
maior pressao, percebe-se a influéncia da temperatura, pois o maior rendimento foi obtido
para a temperatura intermedidria. Desta forma, ¢ possivel concluir que, para as condi¢cdes
estudadas, a regido 6tima foi atingida e se encontra na pressdo de 300bar e temperatura de

40°C, onde foi obtido um rendimento em 6leo igual a 22,79%.

Fitted Surface; Variable: REND
2 3-level factors, 1 Blocks, 18 Runs; MS Pure Error=2.32835
DV: REND
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Fitted Surface; Variable: REND
2 3-level factors, 1 Blocks, 18 Runs; MS Pure Error=2.32835
DV: REND

Figura 17: Superficie de resposta (a) e visualizagao das linhas de contorno (b) obtidas para o
planejamento fatorial 3

O maior rendimento do 6leo de farelo de arroz no processo de extragdo supercritica,
como pode ser visto na Figura 17, foi obtido na maior pressao, o que era esperado, ja que o

aumento da densidade do solvente (poder de solvata¢iao) favorece a maior extracdo do 6leo.
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3.3 Modelagem do processo de extracio

O modelo de transferéncia de massa empregado para a descricdo das curvas de
extragio obtidas em diferentes condi¢des foi apresentada por SOVOVA (1994), dada a sua

facilidade de aplicacdo e a precisdo alcancada.

Para o conhecimento das variaveis como densidade e vazao do solvente, porosidade,
altura do leito, solubilidade (Y*), entre outras, necessarias a aplicacio do modelo de
transferéncia de massa de SOVOVA (1994), foi utilizado o método dindmico de extracio,
onde o soluto ¢ continuamente removido pelo fluido. Neste item 0 modelo de SOVOVA foi
empregado para a descri¢do das curvas de extragdo com o objetivo de verificar a precisao do

modelo e a importancia da defini¢do dos parametros do processo.

Os resultados da caracterizagdo do leito de particulas, necessario a aplicagdo do
modelo, sdo apresentadas na Tabela 8 (pag 36). As condicdes operacionais das curvas de
extracdo selecionadas para a modelagem estdo descritas na Tabela 16, que indica condi¢des
de temperatura, pressao, densidade do CO,, vazao ¢ solubilidade do 6leo de farelo de arroz

no solvente supercritico.

Tabela 16: Condigdes de operacdo para a modelagem das curvas de extragdo

T P P coz Qcoz (Y*) preliminar

(K) (bar) (Kg/m*) (8co2/min) (8steo/Bc02)
313,15 300 910,61 5 0,0159
323,15 300 871,21 5 0,0159
303,15 100 772,16 5 0,0159
323,15 200 385,37 5 0,0159

O valor admitido como preliminar para a solubilidade (1,59){10'2 Zsleo/g02), definida
como a maior concentragdao de soluto no solvente alcancada na saida da célula de extracao,
foi obtido experimentalmente através do ajuste da curva de extragdo utilizando os
procedimentos PROCLIN do pacote estatistico SAS for Windows-versao 8.2 (SAS Institute
Inc., Cary, NC, EUA). Foi realizada uma extragdo no equipamento 1 a temperatura de 40°C e
pressao de 200bar através do método dinamico, onde o solvente passa pela matriz solida a
uma dada vazdo. A vazdo utilizada foi de 1g/min, considerada, segundo RODRIGUES

(2000) e MONTEIRO (1999), adequada para a obtencdo da solubilidade (Y*) dos sistemas
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6leo de cravo/CO; e o6leo de gengibre/CO,. A Figura 18 representa a curva de extra¢ao nas

condigdes operacionais utilizadas para determinar a solubilidade.
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Figura 18: Ajuste da curva de extragdo obtida a pressdao de 200bar , temperatura de 40°C e
vazao de 1g/min.

3.3.1 Determinacdo das varidaveis do modelo

Para a aplicagdo do modelo definido pelas equagdes 5, 6 e 7 para o processo de
extracdo supercritica, ¢ necessario o conhecimento do teor inicial do 6leo presente na matriz
solida (Xo). Para o calculo de X, considerou-se o experimento de maior rendimento (6), com
massa total extraida de 7,9806g de 6leo/ 30g de farelo. Se considerarmos que esta massa de
6leo equivale a 90% do total de soluto presente na matriz so6lida no inicio do processo, visto
que esta curva praticamente alcangou o periodo de taxa nula de extracdo, entdo obtemos os
seguintes valores: teor inicial de 6leo no s6lido O = 8,867g de 6leo, e que a massa de inerte
N = 21,13 g de soélido livre de 6leo (para uma massa de 30,0g de solido usada neste

experimento) e que Xo= 0,41 goleo/Esslido (O/N) (FERREIRA, 1996; MICHELIN 2002).
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Ajustando duas retas tangentes a curva de extracdo, conforme descrito na se¢do 2.6,
obtém-se o tcpr que corresponde a duragdo da etapa de taxa constante de extracdo, obtido

pela interse¢do destas retas.

Os parametros das retas foram ajustados através do pacote estatistico SAS for
Windows-versdo 8.2 (SAS Institute Inc., Cary, NC, EUA) usando os procedimentos PROC
REG e PROC LIN para que o modelo representasse o comportamento da curva experimental.
Os parametros cinéticos para o periodo de velocidade constante (CER) foram: Mcgr: taxa de
extragdo no periodo de velocidade constante; tcpr: duragdo da etapa de taxa constante de
extragdo. A concentracdo de soluto na saida da célula de extracdo na etapa de extragdo
constante (Ycgr) foi obtida dividindo Mcgr pela vazao do solvente (Q). Os resultados das
analises estatisticas para determina¢do dos valores de Mcgr, tcer, Ycer S€ encontram no
ANEXO B juntamente com os graficos de ajuste para o experimento ¢ os dados

experimentais das extragdes.

3.3.2 Simulacdo das curvas de extracdo

A Figura 19 representa os pontos obtidos experimentalmente para o maior rendimento
e a curva resultante do modelo empregado (SOVOVA, 1994). Os valores sdo apresentados

como massa acumulada do 6leo de farelo de arroz em fungdo o tempo de extracio.

As condi¢des de operagao utilizadas para a modelagem das curvas de extracdo estao

apresentadas na Tabela 16.
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Figura 19: Dados experimentais e curvas geradas pelo modelo: 300bar, 40C e 5g/min
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Analisando a Figura 19 pode-se perceber que a curva resultante do modelo apresentou
bom ajuste aos dados experimentais obtidos a pressdao de 300bar e temperatura de 40°C.
Percebe-se tanto na curva modelada como na obtida pelos dados experimentais uma mudanga
na inclinacdo que decreta o fim da etapa de taxa constante de extragdo (CER). Contudo o tcgr
¢ mais nitido na curva obtida pelos dados experimentais ¢ parece ser mais longo na curva

modelada.

Na aplicagio do modelo de transferéncia de massa proposto por SOVOVA (1994),
para as demais curvas de extragdo foram utilizados diferentes valores de X, obtidos da

seguinte maneira:

a) X, est que foi determinado a partir da propria curva a ser modelada (considerando
que 90% da massa de 6leo acumulada foi obtida na etapa CER), calculado para a Figura 20
da mesma forma que o X, descrito na secdo 3.3.1. J& para a Figura 21 o valor de X, foi
calculado como se a massa de 6leo extraida equivalesse somente a 50% do total de soluto
presente na matriz solida no inicio do processo, devido a baixa solubilidade do 6leo em CO; a

100bar.

b) X, max (0,41) que foi determinado considerando o maior rendimento de extrato

como descrito na se¢ao 3.3.1

Massa de Extrato [g]

——————————————————————————————————————————————————————————————————————

1f------- P b beootdeeeootod % Experimental [

— ¥o est
o max
o L L L L L L I I
u] 50 100 150 200 250 300 380 400 450

Tempo [min]

Figura 20: Curva de extragao obtida a 50°C, 300bar ¢ 5g/min
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Percebe-se visualizando a Figura 20 que o ajuste do modelo foi bom para ambos os
valores de Xy nas etapas CER. O valor de solubilidade preliminar empregado parece ser
adequado para descrever os dados da primeira etapa na condi¢do de 300bar e 50°C mesmo

sendo a solubilidade preliminar obtida em condi¢do diferente (200bar e 40°C).

Como nos experimentos a 300bar os rendimentos foram altos, maiores que os
experimentos a pressoes mais baixas, era de se esperar que as curvas modeladas utilizando o
Xo est (90% do dleo obtido no experimento na etapa CER) se ajustassem bem aos dados

experimentais.

Enquanto nas curvas a 300bar cerca de 6-7g de 6leo eram extraidas entre 400-500min,

na Figura 21, a pressao de 100bar, somente em torno de um décimo (0,7 — 0,8g) ¢ obtido.

A curva simulada para o valor de Xy méax na Figura 21 (100bar/50°C) apresenta um
grande desvio em relagdo aos pontos experimentais, o que indica que as consideragdes para
determinacdo do X, e conseqiientemente de X, € Xy podem ndo ser validas para todas as
faixas de condigdes experimentais empregadas, bem como o valor obtido para a solubilidade

preliminar.

Para o experimento de maior rendimento (utilizado para determinar X, méx), a
densidade do solvente (910,61 kg/m’) indica alto poder de solvatagio do fluido e o teor de
6leo extraivel pelo CO; (Xp) ¢ funcdo da densidade do solvente. Assim, quando se aumenta o
poder de solvatacao do solvente também se aumenta o rendimento. 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).
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Figura 21: Curva de extrag@o obtida a 50°C, 100bar e 5g/min.

Na Tabela 17 sdo apresentados os parametros cinéticos do modelo obtidos a partir dos

dados experimentais e das equagdes listadas no ANEXO C.
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Tabela 17: Parametros para aplicacdo do modelo de transferéncia de massa de

SOVOVA (1994).
Condicdes de Tcpr/60 T per/60 Xk (x107) Yerr(x10%) Mcegr (107) Kyl (107%)  Kxa (107
Extrac ) )
yiragao s) ) (g/g) (Kg/s) ™) ™)
(Ts Ps QCOZ,
Xo)

40°C —300bar  260,8 338,59 1,45 5.4 2,70 2,08 8,96
5g/min — 0,410
50°C — 300bar  226,4 292,13 0,79 4,96 2,48 1,95 8,41
5g/min — 0,290
50°C —300bar 2264 288,57 1,9 4,96 2,48 1,95 8,42
5g/min — 0,410
50°C — 100bar 41,0 43,84 0,2 1,01 0,54 0,84 27,2
5g/min — 0,028
50°C — 100bar 41,0 43,06 4,0 1,01 0,54 0,84 1,86

S5g/min — 0,410

Analisando os resultados obtidos na Tabela 17 percebe-se que os valores de Ky,
(coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida) sdo maiores que os de Kx, (coeficiente
de transferéncia de massa na fase solida), sendo dominante a transferéncia de massa na fase

fluida, ou seja, o processo ¢ controlado pela conveccao.

Ainda observando os pardmetros da Tabela 17, verifica-se um aumento nos valores de
Mcer (Y cer/Qco2) com a pressdo, devido ao aumento da densidade do solvente o que facilita

a extra¢ao do o6leo.
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4. CONCLUSOES

- Através da extracdo supercritica utilizando dioxido de carbono como solvente e
empregando diferentes condi¢cdes de operagdo (temperatura e pressao), foi

possivel extrair y-orizanol juntamente com o 6leo.

- A melhor condigdo para a extracao do 6leo de farelo de arroz parboilizado foi
obtida a maior pressdo (300bar) e temperatura de 40°C, onde foi observado o

maior rendimento (22,79%).

- Na melhor condi¢do de extracdo do dleo (300bar/40°C) a concentragdao de y-

orizanol também foi a maior (0,57%).

- A maior concentragdo de y-orizanol (710,19mgrizanot/100gs1e0) foi obtida no
primeiro separador a pressdo de 100bar e temperatura de 30°C. Isto se deve
provavelmente a maior diferenca entre a pressao de extracao e de precipitagao
no primeiro separador. Quanto mais acentuada esta diferenga, menor quantidade
de extrato tem condi¢@o de permanecer dissolvido no solvente supercritico e fica
retido no separador. Aparentemente essa diferenca de pressdo tem efeito maior
sobre a solubilidade do y-orizanol, uma vez que a concentragdo deste sal é maior

no primeiro separador se comparado com o segundo separador.

- Comparando os dados obtidos com os de SARMENTO (2002), constatamos

que:

1- A maior quantidade de 6leo foi obtida na pressdo mais elevada e na

temperatura de 40°C.

2- Na maior quantidade de oleo extraida também foi obtida a maior

concentragdo de tocois e de y-orizanol.

3- Tanto os tocdis quanto o y-orizanol estdo presentes em maior concentragao
no primeiro separador, quando a diferenca de pressdo entre

extrator/separador (300bar/100bar) for maior a temperatura de 30°C.
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eye ~ . . 2 .
Com a utilizagdo do planejamento fatorial 3 pode-se verificar que tanto a
pressao como a temperatura, bem como a interagdo entre elas, apresentam efeito

significativo no rendimento do 6leo de farelo de arroz obtido por ESC.

O modelo de SOVOVA (1994), utilizado para descrever as curvas de extragio,
representou adequadamente os dados experimentais na etapa CER. A aplicacao
do modelo de transferéncia de massa demonstrou que o teor de dleo extraivel
pelo CO; deve ser estimado em fungdo da densidade do solvente, para se obter

um bom ajuste.
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Sugestoes para trabalhos futuros

5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar o potencial antioxidante do y - orizanol extraido pela ESC
- Utilizar na extragdo supercritica do farelo de arroz pressdes superiores a 300bar

- Determinar a solubilidade do 6leo de farelo de arroz em outras condigdes de T e

P.
- Empregar condi¢des de temperatura e pressao diferentes nos dois separadores.

- Utilizar uma separa¢do por membranas para obter a separag¢do do 6leo de farelo

de arroz.
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3. ANEXOS

ANEXO A - CROMATOGRAMAS OBTIDOS DO OLEO DE FARELO DE
ARROZ
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Figura 22: Cromatograma obtido a 100bar e 30°C
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Figura 23: Cromatograma obtido a 100bar e 50°C
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Figura 24: Cromatograma obtido a 200bar e 30°C
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Figura 25: Cromatograma obtido a 200bar e 40°C
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Figura 26: Cromatograma obtido a 200bar e 50°C
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Figura 27: Cromatograma obtido a 300bar e 30°C
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Figura 29: Cromatograma obtido a 300bar e 50°C
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ANEXO B — Resultados das curvas ajustadas pelo SAS

ANEXO B1 - EXPERIMENTO REALIZADO A 100BAR, 30°C

The HLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gaussz-Hewton

lterative Phazse

Sum of
| ter b bl b2 knotl Sguares
0 =0.0271 0.000810 =0.00034 480.0 0.8694
1 -0.0614 0.00175 -0.00162 493 .1 0.0285
2 =0.0614 0.00175 =-0.00162 482.8 0.0279
HOTE: Convergence criterion met.
Eztimation Summary
Method Gauss-Newton
lterations
0
PPC 1]
RPC(knot1) 0.021014
Object 0.019791
Objective 0.02791
Obzervations Read 17
Observations Used 17
Obzervations Missing 0
Sum of MHean Approx
Source DF Squares Square F Value Pr > F
Regression 4 3.0865 0.7716 252 .86 <.0001
Rezidual 13 0.0279 0.00215
Uncorrected Total 17 3.1145
Corrected Total 16 1.6565

fipprox fipproximate 95%% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits
bo -0.0614 0.0176 =0.0995 -0.0233
bi 0.00175 0.000071 0.00158 0.00193
b2 =0.00162 0.00103 =-0,00399 0.000746
knot1 482 .8 55.4760 a62.19 60256
fipproximate Correlation Matrix
bo b2 knot1
b0 1.0000000 -0,.7345519 0.0530829 0.1160803
bi =0.7345519 1.0000000 =0.0722657 -0.2810173
b2 0.0530829 =0,.0722657 1.0000000 =0,8550984
knot1 0.1160803 =0.2810173 =0,8550984 1.0000000

The HLIN Procedure

73



Anexos

MRES
0.

-0.

=0.

-0.

=0.

-0.

=0.

.07

.06 7

.05 ]

.04 7

.03 ]

02

.01 7]

.00 7

.05 ]

08 7

01 7

02 ]

03
04

06 7]

07

Ob= tmin mext Al MEXTHAT MRES

1 1] 0.0000 1] -0.06138 0.061373

2 10 0.0029 0 =0.04383 0.046731

3 20 0.0035 0 =0.02628 0.029783

4 30 0.0040 1] -0.00874 0.012736

LY 45 0.0132 0 0.01759 =0.004386

[ L5 0.0263 0 0.03513 =0.008834

i 85 0.0830 1] 0.08778 =0.004777

] 115 0.0912 0 0.14042 =0.049221

9 145 0.1333 1] 0.13306 =0.053164

10 175 0.1878 0 0.24571 =0.057908

11 235 0.2906 0 0.35099 =0.060394

12 295 0.4189 1] 0.45628 -0.037381

13 355 0.6353 0 0.56157 0.073732

14 415 0.7063 0 0.66685 0.039445

15 475 0.7844 1] 0.77214 0.012258

16 525 0.7915 45 0.79150 0.000000

17 L85 0.79396 105 0.739960 =0.000000
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Figura 30: Gréfico de dispersdo: 100bar e 30°C
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Figura 31: Grafico de ajuste: 100bar e 30°C
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ANEXO B2 - EXPERIMENTO REALIZADO A 100BAR, 50°C

The HLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gausz-Hewton

Iterative Phaze

Sum of
lter b0 b1 b2 knot1 Squares
0 =0.0271 0.000810 =0.00034 250.0 0.5317
1 0.1273 0.00115 =0.00092 88.3138 0.0780
2 0.1066 0.00186 =0.00159 54,6040 0.0736
3 0.0599 0.00364 =0.00328 42,3292 0.0294
4 0.0239 0.00541 -0.004599 40,3722 0.00362
5 0.0222 0.00549 =0.00507 41.0128 0.00321
[ 0.0222 0.00549 =0.00507 41.0037 0.00321
HOTE: Convergence criterion met.
Eztimation Summary
Method Gauss=Newton
lterations
Subiterations 2
fAverage Subiterations 0.333333
4.657E-7
PPC(knot1) 4.116E-8
RPC(knot1) 0.000221
Object 6.291E-6
Objective 0.003306
Obzervationz Read 16
Obzervationzs Used 16
Obzervations Misszing 0
Sum of Mean Approx
Source DF Squares Square F Value Pr > F
Regression 4 1.2636 0.3159 220.11 <. 0001
Residual 12 0.00331 0.000275
Uncorrected Total 16 1.2669
The HLIN Proceduwre
Approx fipproximate 95%% Confidence
Parameter E=ztimate Std Error Limits
b0 0.0222 0.0129 =0.00577 0.0503
b1 0.00549 0.000525 0.00434 0.00663
b2 =0.00507 0.000526 =0.00621 =0.00392
knot1 41.0037 3.0844 34.2833 47 .7242
fipproximate Correlation Matrix
b b1 b2 knot1
b0 1.0000000 =0.8164966 0.8142759 0.3017760
b1 =0.8164966 1.0000000 =0.9972803 =-0.7054833
b2 0.8142759 =0.9972803 1.0000000 0.6728125
knotl 0.3017760 =0,.7054833 0.6728125 1.0000000
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Dbs tmin mext ALl MEXTHAT MRES

1 0 0.0000 0 0.02224 -0.022240

2 10 0.0843 0 0.07712 0.007180

3 20 0.1639 0 0.13200 0.031900

4 30 0.1905 0 0.18688 0.003620

5 40 0.2213 0 0.24176 -0.020460

6 50 0.2380 0 0.25106 -0.013065

7 60 0.2510 10 0.25528 -0.004285

8 90 0.2703 40 0.26794 0.002355

9 120 0.2769 70 0.28060 -0.003704

10 150 0.2905 100 0.29326 -0.002764

11 180 0.3158 130 0.30592 0.009876

12 210 0.3246 160 0.31858 0.006016

13 270 0.3537 220 0.34390 0.009797

14 330 0.3893 280 0.36922 0.020077

15 390 0.3915 340 0.39454 -0.003042

16 450 0.3986 400 0.41986 -0.021262

Ensaio 500C, 100bar
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Figura 32: Gréfico de dispersdo: 100bar e 50°C
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Ensaio 500C, 100bar
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Figura 33: Grafico de ajuste: 100bar e 50°C.
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ANEXO B3 - EXPERIMENTO REALIZADO A 200BAR E 30°C.

The HLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

lterative Phasze

Sum of
| ter bo b1 b2 knot1 Sguares
1] =0.0271 0000810 =0. 00034 431.0 40,9944
1 -0.0589 0.00660 =0.00547 444 .3 0.0735
2 =0.0589 0.00660 =0.00547 431.8 00596
HOTE: Convergence criterion met.
E=ztimation Summary
Method Gauss-Newton
lterations
R 0
PPC 0
RPC(knot1) 0.028025
Object 0.189105
Objective 0.059586
Obzervationz Read 15
Obzervationz Used 15
Obzervationz Missing 0
Sum of Mean Approx
Source DF Squares Square F Yalue Pr > F
Regression 4 52.6197 13.15%49 1014.08 < 0001
Residual 11 0.0596 0.00542
Uncorrected Total 15 L2.6792
Corrected Total 14 16.5391

The HLIN Procedure

Approx fipprox imate 95% Conf idence
Parameter E=timate Std Error Limits
bo =-0.0589 0.0367 =-0.1397 0.0219
bi 0. 00660 0000154 000626 0. 00694
b2 =0. 00547 0.00116 =0.00803 =0. 00290
knotl 431.8 19.2379 389.5 474 .2
fipprox imate Correlation Matrix
b0 bi b2 knot1
bo 1.0000000 -0.8153634 01079141 01670175
-0.8153634 1.0000000 =-0.1323510 =0.3483010
b2 01079141 -0.1323510 1.0000000 -0.7680012
knotl 01670175 =0.3483010 =0._.7680012 1.0000000
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Figura 34: Grafico de dispersdo: 200bar e 30°C
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300C, 200bar

mext HEXTHAT
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Figura 35: Grafico de ajuste: 200bar e 30°C
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ANEXO B4 - EXPERIMENTO REALIZADO A 200BAR, 50°C

The MLIN Procedure
Dependent Yariable mext
Hethod: Gauss-Newton

lterative Phase

Sum of
| ter b b1 b2 knotl Sgquares
1] =0.0271 0.000810 =0.00034 384.0 95.7983
1 0.2823 0.00877 =0.00700 390.4 0.2140
2 0.2823 0.00877 =0.00700 384.3 0.2050
NOTE: Convergence criterion met.
Esztimation Summary
Method Gauss=-Newton
lterations 2
R 1]
PPC 1]
RPC(knot1) 0.015526
Object 0.042088
Objective 0.204968
Observations HRead 15
Observationz Used 15
Obszervationz Missing 0
Sum of Mean fipprox
Source DF Squares Sguare F Yalue Pr > F
Regression 4 112.9 28.2205 463.10 <.0001
Re=sidual 11 0.2050 0.0186
Uncorrected Total 15 113.1
Corrected Total 14 26.0926
The MLIN Procedure
Approx Approx imate 95% Conf idence
Parameter Eztimate Std Error Limits
bo 0.2823 0.0724 0.1230 0.4417
bi 0.00877 0.000357 0.00798 0.00955
bz =0.00700 0.00118 =0.00961 =0.00439
knotl 384.3 20.7869 338.6 430.1
fipproximate Correlation Hatrix
bo bi b2 knotl
bo 1.0000000 -0.8027512 0.2415802 0.2582915
bi -0.8027512 1.0000000 =0.3009404 -0.5420593
bz 0.2415802 =0.3009404 1.0000000 =0.4711097
knot1 0.2582915 =-0.5420593 =0.4711097 1.0000000
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RES
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Obs tmin mext AL 1 MEXTHAT MRES
1 0 0.0000 3 0.28234 -0.28234
2 30 0.4382 3 0.54532 -0.10712
3 60 0.9791 3 0.80829 0.17081
4 90 1.2490 3 1.07127 0.17773
g 120 1.4621 3 1.33425 0.12785
6 150 1.6544 3 1.59723 0.05717
7 210 2.0510 3 2.12319 -0.07219
8 270 2.7313 3 2.64915 0.08215
9 330 3.0993 3 3.17511 -0.07581

10 370 3.4475 3 3.52575 -0.07825
11 400 3.6126 16 3.67888 -0.06628
12 430 3.7839 46 3.73179 0.05211
13 460 3.8215 76 3.78470 0.03680
14 510 3.8823 126 3.87289 0.00941
15 550 3.9114 166 3.94344 -0.03204
Ensaio 50 C, 200bar
N
N
+
-+ + + +

T
2

MEXTHAT

Figura 36: Grafico de dispersdo: 200bar e 50°C
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Ensaio 50 C, 200bar

next MEXTHAT
4 " s i
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Figura 37: Grafico de ajuste: 200bar e 50°C.
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ANEXO BS - EXPERIMENTO REALIZADO A 300BAR, 30°C.

The HLIN Procedure
Dependent Yariable mext
MHethod: Gauss-Newton

|terat ive Phaze

Sum of
lter b0 b1 b2 knot1 Sguares
0 =0.0271 0.000810 =0.00034 479.0 357.3
1 =0.2393 0.0146 =0.0144 £15.3 1.5097
2 =0.2393 0.0146 =0.0144 479.9 0.7298
HOTE: Convergence criterion met.
E=zt imation Summary
Method Gauss-Hewton
lterations 2
0
PPC 0
RPC(knot1) 0.068749
Object 0.5%16581
Objective 0.729813
Ob=servations Read 29
Obzervations Used 29
Observations Hissing 0
Sum of Hean fipprox
Source DF Squares Square F Value Pr > F
Regression 4 399.2 99.7992 1753.15 <.0001
Residual 25 0.7298 0.0292
Uncorrected Total 29 399.9
Corrected Total 28 154.3

The HLIN Procedure

Approx fipprox imate 95%% Conf idence
Parameter Eztimate Std Error Limits
bo =-0.2393 0.0565 -0, 3556 =0.1230
bi 0.0146 0.000246 0.0141 0.0151
b2 =0.0144 0.00203 -0.0186 -0.0102
knot1 479.9 16.5531 445. 8 L14.0
fipproximate Correlation Matrix
bo bi b2 knot1
b0 1.0000000 =0.8049333 0.09743981 0.1613296
bi -0.8049333 1.0000000 -0.121125%6 =0.3041073
bz 0.0974381 =0.121125%6 1.0000000 -0.8032728
knotl 0.1613296 =0.3041073 -0.8032728 1.0000000
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Ob=s tmin mext ALl MEXTHAT
1 0 0.0000 9 -0.23927
z2 15 0.1000 9 -0.02018
3 25 0.1619 9 0.12587
4 35 0.2429 9 0.27193
5 45 0.4442 9 0.41799
[ L 0.7611 9 0.56404
Fi 65 0.8872 9 0.71010
8 75 0.9881 9 0.85616
9 85 1.0558 9 1.00221

10 100 1.1992 9 1.22130
11 115 1.3424 9 1.44038
12 130 1.4859 9 1.65947
13 145 1.6482 9 1.87855
14 165 1.8408 9 2.17066
15 190 2.1624 9 2.53581
16 210 2.65719 9 2.82792
17 230 2.1592 9 2.12003
18 250 3.5924 9 3.41214
19 270 3.7016 9 3.70426
20 290 3.8255 9 3.99637
21 315 4.2085 9 4.36151
22 340 4.6921 9 4. 72665
23 370 5.3220 9 5.16482
24 400 L.6342 9 L.60299
25 430 6.2684 9 6.04116
26 460 6.6503 9 6.47933
27 K20 6.77G9 41 6.77B03
28 K80 6.7931 101 6.79083
29 640 6.8025 161 6.80363
300C, 300bar
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Figura 38: Gréfico de dispersdo: 300bar e 30°C
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mext MEXTHAT
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Figura 39: Grafico de ajuste: 300bar, 30°C.
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ANEXO B6 - EXPERIMENTO REALIZADO A 300BAR, 40°C.

The HLIN Procedure
Dependent Yariable mext
Method: Gauss-Newton

lterative Phazse

Sum of
lter bo b1 b2 knotl Squares
0 =0.0271 0.000810 =0.00034 260.0 361.0
1 =0.2745 0.0268 =0.0226 447 .2 £9.5024
2 0.4854 0.0189 =0.0167 394 .2 4._9582
3 0.2104 0.0214 -0.0174 317.0 2.1836
4 -0.2877 0.0270 -0.0227 243 .4 1.25%20
5 =0.2745 0.0268 =0.0226 262.7 0.3136
6 =0.2877 0._0270 =0.0227 260.7 0.3107
7 -0.2877 00270 -0.0227 260.8 0.3107
HOTE: Convergence criterion met.
Estimation Summary
Method Gausz=-Hewton
lterations i
0
PPC 1]
RPC(knotl1) 0.00005
Object 1.428E-6
Objective 0.310748
Obzervations Read 13
Obzervationz Used 13
Observations Hissing 0
Sum of Mean fipprox
Source DF Squares Sguare F Value Pr > F
Regression 4 385.9 96.4713 1044 .33 <.0001
Re=sidual 9 0.3107 0.0345
Uncorrected Total 13 386.2
Corrected Total 12 108.5

The MLIN Procedure

Approx fipproximate 95% Conf idence
Parameter Estimate Std Error Limits
b0 -0.2877 01127 =0.5428 =-0.0327
bi 0.0270 0.000797 0.0252 0.0288
b2 -0.0227 0.00126 =0.0256 =-0.0199
knot1 260.8 10_3770 237.3 284 .2
fipproximate Correlation Matrix
b bi b2 knot1
b 1.0000000 -0.8126650 0.5128361 0.23800R5
b1 -0.8126650 1.0000000 =0.6310547 =0.4927968
b2 0.5128361 =0.6310547 1.0000000 =0. 2669501
knotl 0.2380065 =0.4927968 =0.2669501 1.0000000
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Obs tmin mext AL 1 MEXTHAT MRES

1 0 0.0000 g -0.28775 0.28775

2 30 0.4327 8 0.52165 -0.08895

3 6O 1.2674 g 1.33104 -0.06364

4 90 2.1162 g 2.14043 -0.02423

5 120 2.6903 8 2.94982 -0.25952

6 160 3.8303 g 4.02901 -0.19871

7 200 5.4198 8 5.10820 0.31160

8 260 6.7627 8 6.72699 0.03571

9 320 7.0122 60 7.00042 0.01178

10 380 7.2244 120 7.25680 -0.03240

11 440 7.4973 180 7.51318 -0.01588

12 500 7.8514 240 7.76956 0.08184

13 560 7.9806 300 8.02594 -0.04534

Ensaio 400C, 300bar
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“
+
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.
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T T T T T T T T 1T
-1 1] 1 2 3 4 5 7 8

MEXTHAT

Figura 40: Grafico de dispersao: 300bar e 40°C
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Ensaio 400C, 300bar
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Figura 41: Gréfico de ajuste: 300bar, 40°C
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ANEXO B7 - EXPERIMENTO REALIZADO A 300BAR, 50°C.

The HLIN Procedure
Dependent VYariable mext
Method: Gauss-Newton

Iterative Phase

Sum of
| ter b0 b1 b2 knotl Sguares
0 =0.0271 0.000810 =0.00034 226.0 201.7
1 =0.4025 0.0248 =0.0202 246.8 1.8490
2 =0.4025 0.0248 =0.0202 226 .4 0.9906
NOTE: Convergence criterion met.
Estimation Summary
Hethod Gauvss=Newton
Iterations Fi
R 0
PPC 0
RPC{knot1) 0.083015
Object 0.464254
Objective 0. 990575
Observations Read 15
Observations Used 15
Obzervations MHissing 0
Sum of Mean Approx
Source DF Squares Square F Value Pr »F
Regresz=zion 4 215.6 £3.8898 298.72 C.0001
Re=zidual 11 0.9906 0.0901
Uncorrected Total 15 216.5
Corrected Total 14 81.64930
The HLIN Procedure
Approx fipprox imate 95%% Conf idence
Parameter Eztimate Std Error Limits
b0 =-0.4025 0.1592 -0.7529 =0, 0520
b1 0.0248 0.00158 0.0213 0.0283
b2 =0.0202 0.00262 =0.0260 =0.0144
knotl 226.4 18.8761 184.8 267.9
fipproximate Correlation Matrix
b b1 b2 knot1
b0 1.0000000 =0.8030042 0.4832459 0.3345546
b1 =0.8030042 1.0000000 =0.6017975 =-0.6011584
b2 0.4832459 =0.6017975 1.0000000 =-0.1758489
knot1 0.3345546 =-0.6011584 =0.1758489 1.0000000
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Ob= tmin
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mext fall MEXTHAT
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Figura 42: Grafico de ajuste: 300bar e 50°C
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500C, 300bar
next HEXTHAT
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Figura 43: Grafico de ajuste: 300bar, 50°C.
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ANEXO C - Equagdes intermediarias para a aplicacio do modelo descrito por
(SOVOVA, 1994)

Com base nas equagdes 3.2 e 3.3 descritas na se¢do 3.9.1 referente as
equagdes de balango de massa na fase solida e fluida e as considera¢des das condigdes
iniciais e de contorno a aplicagdo do modelo de transferéncia de massa descrito, implica

no conhecimento prévio do teor de soluto extraivel pelo solvente.

Assim, o teor de dleo disponivel ¢ definido como o teor inicial de 6leo no so6lido
(O) igual a soma do 6leo de facil acesso (P), que se encontra na superficie do so6lido e o

oleo de dificil acesso (K), no interior da particula, conforme equagado 9.1.

O=P+K Eq. 9.1

A concentracao de soluto na fase solida é descrita através do teor de solidos

totais livre de soluto, ou solido inerte (N), através das relagoes:

0 K P
X =—; X, =—; X,=— Eq. 9.2
° TN Y Y q

SOVOVA (1994), resolveu as equagdes 3.2 e 3.3 da se¢do 3.9.1, utilizando as
condi¢des de contorno e as equagdes 9.1 e 9.2 descrevendo as equacdes 3.5 a 3.7 da

secdo 3.9.1. com as seguintes restrigdes:

Nas trés equagdes do modelo a quantidade Z ¢ diretamente proporcional
ao coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida, indicando um parametro pra a

etapa CER:

_ Nkvapco, Eq. 9.3
QC02 ‘(1 - g)ps
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Para a solugdo do modelo, ¢ necessario o conhecimento dos seguintes

parametros (YODA, 2001):
Mcer = taxa de extracdo na etapa CER (kg/s);

Ycer = razdomassica do soluto na fase supercritica na saida da coluna na etapa

CER (kgextrato/kg CO,);

tcer = duragdo da etapa CER (s).

Descrito pelo ajuste de duas retas sob a curva de extragdo (massa de Oleo
acumulada versus 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 Ycgpr (concentragdo de soluto na fase solvente na etapa CER) através da

equacao:

M cpr Eq. 9.4

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

As demais restri¢des e defini¢cdes sdo descritas:

X,—-X N
tepr = 0* .
Y".z Qco, Eq. 9.5
Xp =X0—Xk Eq 96
Ke=h =4 Eq.9.7
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Y Xo-exp|7-Qco, I NNt = tege |- X, Eq. 9.8
zZ WX, Xo—X,

%
wo Nky, _,zY Eq. 9.9

=Qc02-(1_‘9) Xy

X, +(Xp,-X Xo/Y"
IrER =IcEr + N | Xk +(Xo k).exp(W o/ ) Eq. 9.10
Oco, W Xo

onde: mey ¢ @ massa de extrato (kg), tcgr € a duracdo da etapa constante de
extracdo (s), N é a massa de matéria-prima livre de soluto (kg), Y~ ¢ a solubilidade
(kg/kg), Qcoz € a vazao média do solvente (kg/s), trgr € 0 periodo de taxa decrescente
de extragdo (s), Xo ¢ a razdo massica inicial de soluto na fase solida, Xx € a razao

massica de soluto no interior de células intactas.
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ANEXO D - MODELAGEM DA CURVA DE EXTRACAO

ANEXO D1 - Curva modelada para o experimento realizado nas condicées de

200bar, 30°C e 5g/min.

MODELO MATEMATICO SOVOVA

Xo0=0.1210

Area da Secao Transversal do Extrator: 0.00032749
Dy: 0.01523
KYA: 0.0044322
Z:0.073351

Xp: 0.094096

Xk: 0.026904
DX: 0.0605
Deltay: 0.01523
KXA: 0.00075905
W:0.018466

tfer: 463.9549

tempo: 0 30 60 90 120 150 180 240 300 350 390 420 460 510 550

mextr: 0 0.16868  0.33736  0.50604  0.67472 0.8434 1.0121
1.3494  1.6868 19679  2.1928  2.3615 2.5463  2.6552  2.7295
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MODELO MATEMATICO SOVOVA

Xo0=0.4100

Area da Secao Transversal do Extrator: 0.00032749
Dy: 0.01523
KYA: 0.0044322
Z:0.057919

Xp: 0.094096

Xk: 0.3159

DX: 0.205
Deltay: 0.01523
KXA: 0.00022401
W:0.0043031
tfer: 457.8998

tempo: 0 30 60 90 120 150 180 240 300 350 390 420 460 510 550

mextr: 0 0.13421  0.26842  0.40264  0.53685  0.67106  0.80527
1.0737  1.3421  1.5658  1.7448 1.879  2.0884 24021 2.6426
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Figura 44: Dados experimentais e curva gerada pelo modelo: 200bar, 30°C e 5g/min.

ANEXO D2 - Curva modelada para o experimento realizado nas condicées de

200bar, 50°C e 5g/min.

MODELO MATEMATICO SOVOVA

Xo0=0.1694

Area da Secao Transversal do Extrator: 0.00032749
Dy: 0.015006

KYA:0.0067851

Z:0.094934

Xp: 0.11294
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2.376

Xk: 0.056456
DX: 0.0847
Deltay: 0.015006
KXA: 0.00072044
W:0.016819

tfer: 421.8499

tempo: 0 30 60 90 120 150 210 270 330 370 400 430 460 510 550

mextr: 0 0.216 0.432 0.64801 0.86401 1.08 1.512
2.664 28712  3.0202 3.1416 3.3203 3.4444

MODELO MATEMATICO SOVOVA

Xo0=.4100

Area da Secao Transversal do Extrator: 0.00032749
Dy: 0.015006

KYA: 0.0067851

Z:0.078114

Xp: 0.11294

Xk: 0.29706

DX: 0.205

Deltay: 0.015006

KXA: 0.00029767

W:0.0057179
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tfer: 415.9572
tempo: 0 30 60 90 120 150 210 270 330 370 400 430 460 510 550

mextr: 0 0.17921 035842  0.53763  0.71684  0.89605 1.2545
1.6129 19713 22103 23977 2.6267 2.8553  3.2182  3.4928
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Figura 45: Dados experimentais e curva gerada pelo modelo: 200bar, 50°C e 5g/min.
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ANEXO D3 - Curva modelada para o experimento realizado nas condicées de

300bar, 30°C e 5g/min.

MODELO MATEMATICO SOVOVA

X0=10.3368

Area da Secao Transversal do Extrator: 0.00032749
Dy: 0.014391
KYA: 0.0097487
Z:0.14401

Xp: 0.24484

Xk: 0.091961

DX: 0.1684
Deltay: 0.014391
KXA: 0.00060324
W:0.012306

tfer: 551.3694

tempo: 0 15 25 35 45 55 65 75 85 100 115 130 145 165 190 210
230 250 270 290 315 340 370 400 430 460 520 580 640

mextr: 0 0.15994  0.26656 037319  0.47981  0.58643  0.69306
0.79968  0.90631 1.0662 1.2262 1.3861 1.5461 1.7593 2.0259
2.2391 2.4524 2.6656 2.8789 3.0921 3.3587 3.6252 3.9451
4265 4.5848 49047  5.484 58193 6.0764
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MODELO MATEMATICO SOVOVA

X0 =0.4100

Area da Secao Transversal do Extrator: 0.00032749
Dy: 0.014391
KYA: 0.0097487
Z:0.1356

Xp: 0.24484

Xk: 0.16516

DX: 0.205

Deltay: 0.014391
KXA: 0.00049554
W: 0.0095189
tfer: 548.1339

tempo: 0 15 25 35 45 55 65 75 &5 100 115 130 145 165 190 210
230 250 270 290 315 340 370 400 430 460 520 580 640

mextr: 0 0.15122  0.25203  0.35285  0.45366  0.55447  0.65528
0.7561  0.85691 1.0081 1.1593 1.3106 1.4618 1.6634 1.9154
2.1171 2.3187 2.5203 2.7219 2.9236 3.1756 3.4276 3.7301
4.0325 4335 4.6374 5.2087 5.6396  6.0078
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Figura 46: Dados experimentais e curva gerada pelo modelo: 300bar, 30°C e 5g/min.
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