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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais

(D.Eng.)

EXTRACAO DO OLEO DE Cyperus articulatus L var. articulatus (priprioca)
USANDO O DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO.

Inaldo Claudio Martins da Silva.

Junho/2012
Orientadores: Emanuel Negrao Macédo

Licio Cardozo Filho.
Area de Concentracio: Uso e Transformacio de Recursos Naturais

O Objetivo principal do presente trabalho € evidenciar os mecanismos de
transferéncia de massa da extracdo com diéxido de carbono em condi¢des supercriticas
na regido monofdsica e multifdsica de um sistema pseudo-bindrio: (1) diéxido de
carbono e (2) extrato de priprioca. Sabe-se a priori, que o conhecimento do
comportamento de fases de sistemas contendo di6xido de carbono e 6leo essencial é um
parametro importante para definir as condi¢cdes operacionais de temperatura e pressao
na extragdo supercritica. No entanto, raros sdo os trabalhos que se utilizam dessas
informacdes, pois é mais comum extrair o 6leo essencial usando o diéxido de carbono, a
partir de experiéncias prévias, nas quais caracterizam-o quimicamente, ¢ finalmente
mede-se as condi¢des de transicao de fases do sistema bindrio (1) diéxido de carbono e
(2) 6leo essencial. Utilizando o conhecimento do comportamento de transi¢do de fases
do sistema pseudo-bindrio (1) didéxido de carbono e (2) priprioca medido por Moura et
al. (2009) foram realizadas vdrias extragdes com didxido de carbono supercritico nas
regides monofdsica e multifasica. Além disso, foi realizado a caracterizagdo quimica
dos compostos quimicos presente no Oleo para todas as condi¢des de extracdo
supercritica, bem como a quantificacdo da atividade anti-oxidante, atividade anti-
fingica, atividade antibacteriana. Foi também desenvolvida uma modelagem
matematica das cinéticas de extracdo. As equagdes diferenciais parciais do problema em
questdo foram resolvidas utilizando-se a Técnica da Transformada Integral

Generalizada (GITT).
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

EXTRACTION OF OIL FROM Cyperus articulatus L. var. articulatus (priprioca)
WITH SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

Inaldo Claudio Martins da Silva
June/2012

Advisors: Emanuel Negrao Macédo

Licio Cardozo Filho.

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

The main objective of this work is to show the mechanisms of mass transfer
extractions with carbon dioxide in supercritical conditions in the single and multiphase
regions of a pseudo-binary system: (1) carbon dioxide and (2) priprioca extract. A
priori, it is known that the knowledge of the phase behavior of systems containing
carbon dioxide and essential oil is an important parameter to define the operating
conditions of temperature and pressure in supercritical extraction. However, there are
very few studies that use such informations, because it is more common to extract the
essential oil using carbon dioxide from previous experience, in which it is chemically
characterized, and finally it is measured the conditions of phase transition of the binary
system: (a) carbon dioxide and (2) essential oil. Using the knowledge of the phase
transitions of the pseudo-binary (1) diéxidode carbon and (2) priprioca measured by
Moura et al. (2009), several extractions with supercritical carbon dioxide in-phase and
multiphase regions were carried out. Furthermore, chemical characterization of the
chemical compounds present in the oil was carried out for all conditions of supercritical
extraction, as well as the measurements of anti-oxidant activity, antifungal activity,
antibacterial activity. Also, it was developed a mathematical modeling of the extraction
kinetic. The partial differential equations of the related problem were handling by using

the Generalized Integral Transform Technique (GITT).
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A utilizagdo de produtos naturais na terapéutica é tdo antigo quanto a
civilizagdo humana. Até meados do século XIX, os recursos terapéuticos eram pautados
no uso de plantas e extratos vegetais (SCHENKEL; GOSMANN; PETROVICK, 2003).
Ap6s séculos de uso empirico de preparacdes a base de ervas, a partir do século XIX,
houve o interesse pelo isolamento dos principios ativos, iniciando uma nova era
da pesquisa moderna envolvendo plantas medicinais (HAMBURGER;
HOSTETTMANN, 1991).

A importancia e aplicagdo de produtos naturais oriundos de florestas
brasileiras crescem cada vez mais, pelo fato de tais produtos se mostrarem como fonte
para elaboracdo de novos produtos que melhoram a qualidade de vida do ser humano e
ainda por constituirem-se como novos insumos para aproveitamento em escala
industrial. Dentre uma diversidade de 6leos provenientes de nossas florestas encontra-
se o Oleo de priprioca (Cyperus articulatus), o qual vem sendo cada vez mais estudado,
ndo somente pela ja conhecida aplicabilidade a perfumaria e aos cosméticos, mas
também como uma nova matéria prima capaz de produzir novos farmacos benéficos a
saude humana. As propriedades terapéuticas do 6leo tém sido comprovadas por diversos
autores, tais como, atividade antibacteriana a Staphylococcus aureus e Pseudoémonas
aeruginosa, (MONGELLI et al., 1995; DESMACHELIER et al., 1996) atividades anti-
convulsiva e antioxidante, e utilizacdo como inseticida a Trilobium confusum e,
inibidora do apetite de insetos (ABUBAKAR; ABDURAHMAN; HARUNA, 2000). No
Estado do Pard o dleo de priprioca € bastante utilizado por populares e atualmente é
muito utilizado nas industrias de perfumes. Segundo Zoghbi et al, (2008) a espécie
utilizada na perfumaria é a C. articulatus, cultivada em escala comercial para extracdo

do 6leo essencial dos tubérculos.

Compostos bioativos encontrados nos extratos de uma variedade de matrizes
vegetais, como flores, frutas, folhas, sementes, caules, frutos e outros materiais

botanicos, sdo atualmente usados em uma variedade de formulacdes para alimentos,
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cosméticos e para a indudstria farmacéutica. Em alguns casos, o extrato ou composto
purificado além de ser usado como tempero de alimento, como por exemplo, a
oleoresina de curcuma, é utilizada para dar cor em formulagdes cosméticas ou
farmacéuticas. Com a crescente preocupacao da populagdo com os beneficios de uma
dieta balanceada, novos desenvolvedores de produtos estdo procurando compostos
bioativos que podem ser utilizados, devido suas propriedades funcionais. (MEIRELES,

2009).

A etnomedicina é um dos principais aspectos a ser observado quando se
investiga substancias ativas de plantas, pois a probabilidade de se encontrar
atividade bioldgica em plantas orientadas pelo seu uso na medicina popular € maior em

relacdo as plantas escolhidas ao acaso (ELISABETSKY, 2003; RATES, 2001)

Para a producao de extratos de plantas é necessario o estudo de técnicas para
obtencdo de extratos de alta qualidade, com grande rendimento e de baixo custo. A
extracdo com solvente organico é comumente aplicada em industrias, pois se pode
utilizar uma ampla variedade de solventes. Porém, o crescente interesse na extragao e/ou
purificagdo de produtos naturais com elevado potencial de aplicacdo na industria de
alimentos, firmacos e de cosméticos, e a producao de substincias quimicas com elevada
pureza associado as politicas publicas de protecdo ambiental, tem direcionado as
pesquisas para o estudo de técnicas de separa¢do nao convencionais utilizando solventes
que ndo deixam residuo no produto. Os residuos de solvente inerentes a extragdo
convencional tém se tornado cada vez mais inaceitdveis para produtos bdsicos usados
para o consumo humano. Em virtude disso, surge grande demanda por produtos livres
de residuos quimicos e por produtos naturais, verificando-se um consideravel interesse
na tecnologia do fluido supercritico, onde muitos centros de pesquisa tém intensificado
estudos sobre os processos de separagdo que utilizam fluidos no estado subcritico e

supercritico como solvente.

As diferentes condi¢des do processo de extracdo supercritica a partir de
matrizes sOlidas vém sendo cada vez mais investigadas na literatura com intuito de
otimizar processos, para promover, por exemplo, melhoras no rendimento da extragao.

Na referida extracdo, a transferéncia ocorrida pela passagem de componentes da matriz
2



ao solvente da-se pelo contato direto entre o substrato e o solvente supercritico. O
substrato sélido geralmente forma um leito fixo pelo qual o fluido supercritico escoa

extraindo os componentes do substrato em um processo em regime transiente.

Ao analisar a literatura especializada com respeito aos métodos de extracao
para a planta priprioca, a mesma mostra estudos em que se utilizou a técnica por arraste
a vapor, extracdo soxhlet e extragdo por hidrodestilacdo; todavia, até o momento
nenhum trabalho investigou a extracio supercritica da variedade de priprioca estudada,
pelo uso do CO; em estado supercritico. Neste contexto, o presente trabalho tem como
objetivo geral extrair o 6leo de priprioca pela utilizacado do CO; supercritico e evidenciar
os mecanismo de transferéncia de massas da extracdo com o dioxido de carbono em
condi¢Oes supercriticas na regido monofésica e multifadsica de um sistema pseudo-

bindrio (1) dioxido de carbono e (2) extrato de priprioca.

Para alcancgar o objetivo proposto, implementou-se o desenvolvimento das

seguintes etapas:

1- Medir experimentalmente as cinéticas de extracdo do 6leo de priprioca pelo
uso de CO; supercritico, utilizando as seguintes condi¢cdes experimentais: Temperaturas
de 40, 50 e 60 °C e pressdes de 130 e 250 bar.

2- Determinar experimentalmente e comparar o rendimento global da extracao
supercritica com o rendimento obtido pelas técnicas convencionais de extragao.

3- Quantificar quimicamente os extratos obtidos nas condi¢des experimentais

estudadas via cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.

4- Obter as eletromicrografias do material vegetal antes e apds o processo de
extracdo

5- Avaliar a atividade bioldgica dos extratos obtidos.

6- Obter um modelo matemético préprio ou mesmo modificado da literatura

capaz de simular a cinética de extracao do 6leo de priprioca.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A PLANTA Cyperus articulatus (Priprioca).

A familia Cyperaceae Juss € a terceira maior familia de Monocotiledonea,
sendo superada apenas por Orchidaceac e Poaceae. E composta por cerca de 115
géneros e 3600 espécies, e apresenta distribui¢do cosmopolita (ADAMS, 1994). Suas
espécies ocorrem preferencialmente em ambientes imidos, a maioria € erva daninha,

porém algumas apresentam considerdavel importancia econdmica e ecoldgica.

Devido ao seu hébito graminiforme, as Cyperaceae se assemelham as
Poaceae e Juncaceae, diferindo da primeira pelo escapo sélido, triangular ou trigono, e

da segunda pelas flores (GOMEZ-LAURITO, 2003).

Recentes estudos indicaram a ocorréncia de trés espécies conhecidas como
priprioca ou termos derivados. No Estado do Pard, essa sinonimia popular apresenta
variacdo dependendo da regido de cultivo; nas regides ribeirinhas do municipio de
Acard e na cidade de Belém, o termo priprioca é empregado para C. articulatus;
pripriocdo para C. prolixus Kunth; ja na regidao costeira (Braganga e Augusto Correa) o
termo priprioca € empregado para C. articulatus; pripriocdo e priprioca-verdadeira para
C. prolixus, enquanto C. rotundus L. € conhecida por priprioquinha (ZOGHBI et al.,

2008).

Na Amazonia, algumas espécies sao conhecidas pela denominacio popular
de priprioca, cujas partes subterrdneas sdo aproveitadas para a extracdo de um dleo
essencial amarelo intenso, de odor forte e agradavel, de interesse econdmico

principalmente para as empresas de perfumes e cosméticos.

No Estado do Pard, as empresas locais utilizam a priprioca em seus produtos

a mais de trinta anos. A recente introducao do 6leo de priprioca no mercado nacional fez



com que o cultivo da espécie C. articulatus fosse ampliado, sendo atualmente uma fonte

de renda para comunidades de agricultores dos municipios paraenses (ROCHA, 2008).

Carreira et al (2008) destacam vdrias espécies do género Cyperus L., as
quais sdo consideradas de expressiva importancia econdmica, sobretudo medicinal, em
virtude dos dleos essenciais armazenados em seus tubérculos. Sao comumente usados
no tratamento de hemorroidas, diarreias, asseios corporais, € também com largo

emprego na industria de cosméticos (CORREA, 1987).

As propriedades terapéuticas de C. articulatus t€ém sido comprovadas por
diversos autores, tais como, atividade antibacteriana a Staphylococcus aureus e
Pseudomonas aeruginosa (MONGELLI et al., 1995; DESMACHELIER et al., 1996),
antioxidante (DESMACHELIER et al., 1997), inseticida a Trilobium confusum e,
inibidora do apetite de insetos (ABUBAKAR; ABDURAHMAN; HARUNA, 2000), e
anti-convulsiva (NGO BUM et al., 2001).

H4 relatos de que o uso do gé€nero Cyperus na perfumaria é milenar.
Existem indicios do uso de C. rotundus desde o periodo micénico (FORTES, 2000). O
6leo de C. rotundus foi utilizado na composi¢do de perfumes que datam do século 5
d.C. (NEGBI, 1992). O odor agradavel dos tubérculos de C. articulatus motivou o uso
dos mesmos pelas mulheres egipcias para perfumar adornos para cabelos (BOULOS;

EL-HADIDI, 1967).

No Brasil, o uso dos tubérculos reduzidos a pd, e misturado com agua,
também € citado por perfumar cabelos de mulheres amazonicas do interior, apds banho
nos rios e igarapés da regido (RODRIGUES, 1989). E no Estado do Par4, os tubérculos
sdo utilizados na composicdo de fragrancias domésticas e em banhos aromadticos
populares, principalmente no periodo de festas juninas. Segundo Zoghbi et al, (2008) a
partir de 2003, o 6leo essencial dessa espécie passou a contribuir economicamente ao

pais, quando foi incorporado em perfumes de empresas nacionais.

Em estudo recente Rocha (2008) publicou um trabalho no qual elaborou
uma chave taxonOmica para a identificacdo das espécies de cyperaceae conhecidas que

ocorrem no Brasil e sdo conhecidas como priprioca, a saber:



1) Cyperus prolixus — Planta até 3 m de altura; raios de primeira e segunda
ordens; espigas eretas, raquila flexuosa, gluma toda castanho-claro.

2) Cyperus rotundus — Planta até 80 cm de altura; apenas raios de primeira
ordem; espigas horizontais a ascendentes, raquila reta, gluma com
laterais avermelhadas e carena verde.

3) Cyperus articulatus — Planta com escapo cilindrico a trigono, septado a

levemente septado; lamina foliar ausente, raro 1-2; briactea obsoleta ou até do

comprimento da inflorescéncia.

A C. articulatus tem distribuicdo na América tropical e subtropical, é uma
planta perene, rizoma endurecido, com tubérculos cobertos por bracteas avermelhadas,
lanceoladas, multinérvias; escapo cilindrico a trigono, liso, 30-250 cm de altura,
geralmente septado quando seco. Folha geralmente sem lamina, raro 1-2, bainha 08-25
cm de comprimento. Inflorescéncia 2-3 bricteas, eretas, 1-10 cm, a inferior sendo
continuidade do escapo; raios primdrios 2-4, até 10 cm de comprimento, eretos, raios
secunddrios ausentes, espigas ovédides a sub-umbeladas, 1,5-3 cm de comprimento;
rdquila com ala hialina, espiguetas 10-30, ascendentes, 3,2-3,5 mm comprimento, gluma
castanha a ligeiramente avermelhada, com carena verde, mitica ou breve-mucronada,
oval 2,8-3,0 mm comprimento, dpice agudo, 5-7-nervada; estigmas 3, estames 3.

Aqueénio triquetro, castanho, obovéide-oblongo.

Na Figura 2.1, é mostrado a diferenga dos escapos das duas variedades de C.
articulatus, em que A — é a inflorescéncia da variedade nodosus, B — é o corte
transversal do escapo, C - € a inflorescéncia da variedade articulatus, D — Corte

transversal do escapo, E — sao os rizomas e tubérculos.



Figura 2.1. Diferenca dos escapos das duas variedades de Cyperus articulatus
(ROCHA, 2008).

Na Figura 2.2, sdao mostradas as células oleiferas de paredes delgadas, com
conteudo lipofilico (6leo) de coloragdo marrom-avermelhada e forma esférica. Potiguara
e Santos (2008) identificaram células oleiferas somente nos 6rgaos subterraneos da

planta (rizoma e tubérculo). A distribuicdo € aleatéria, sendo mais abundante no

tubérculo do que no rizoma (POTIGUARA; SANTOS, 2008).



Figura 2.1. Células oleiferas da Cyperus articulatus var. articulatus (POTIGUARA;
SANTOS, 2008).

2.1.1 Constituintes Quimicos do Oleo Essencial da Planta.

Segundo Zoghbi et al. (2008) o 6leo da C. articulatus é caracterizado pela
maior porcentagem de a-pineno e B-pineno, quando comparado aos 6leos das espécies
C. prolixus e C. rotundus, e pela presenca de mustacona. O 6leo de C. prolixus é
caracterizado pelo alto teor de 6xido de cariofileno e a-ciperona, e pela presenga de 14-
hidréxi-9-epi-B-cariofileno, enquanto que o 6leo de C. rotundus contém teor elevado de

ciperotundona e a-ciperona (ZOGHBI et al, 2008).

Os Oleos essenciais e extratos apolares de espécies de Cyperus sao
caracterizados pela predominancia de substancias sesquiterpénicas, principalmente das
classes dos patchulanos, eudesmanos, cariofilanos e rotundanos (ZOGHBI et al, 2008).
Trabalhos iniciais realizados com o 6leo essencial de C. articulatus levaram a
identificacdo de mirtenal, mirtenol e articulona (COUCHMAN et al., 1964) e ao

isolamento e caracteriza¢do de uma cetona biciclica.



Nyasse et al. (1988a, 1988b) isolaram dos tubérculos de C. articulatus os
sesquiterpenos cetdonicos mandassidiona, mustacona, corimbolona e o dlcool a-
corimbolol. Elevados teores de a-pineno, mustacona e 6xido de cariofileno foram
relatados ser caracteristicos do Oleo essencial de C. articulatos cultivados no Para

(ZOGHBI et al., 2006).

A Tabela 2.1, proveniente do trabalho de Moura et al. (2009), mostra as
substancias contidas no extrato de priprioca (de C. articulatus L) obtido por meio de
extracdo supercritica. A composi¢do quimica do extrato € mostrada em drea percentual
para aquelas substancias identificadas por meio de cromatografia gasosa acoplada (CG—

MS).

A Tabela 2.2, proveniente do trabalho de Zoghbi et al. (2008), mostra os
principais componentes identificados nos Oleos essenciais de C. articulatus var.
articulatus, C. articulatus var. nodosus, C. prolixus e C. rotundus. obtidos por meio de

hidrodestilacao.



Tabela 2.1. Composi¢do quimica do extrato de priprioca ( C. articulatus L) obtido por
extragdo supercritica.

Componentes Tempo de reten¢io (min) Area (%)
a-pineno 4,04 0,1
B-pineno 4,96 0,1
Limoneno 6,31 0,1
NIL* 7,98 0,1
1-pinocarveol 9,89 1,8
cis-verbenol ° 10,00 0,2
trans-verbenol ° 10,14 2,6
pinocarvona b 10,75 0,5
p-cimeno-8-ol 11,70 0,3
mirtenal 12,03 0,7
mirtenol 12,10 1,4
cis-verbenona 12,54 2,3
trans-carveol 13,00 0,3
2-metil-2-ciclopenteno-1-ol b 15,17 0,7
copaeno 19,17 1,8
trans-sobrerol (=trans-6-hydroxi-alpha-terpineol) 19,54 5,0
d-selineno 20,05 1,1
B-selineno 23,50 2.4
a-copaeno-8-ol b 25,66 1,9
N.L 26,94 3,7
santalol ° 27,18 9,0
6xido de cariofileno 28,59 3,0
B-humuleno ° 28,84 0,7
o-selineno 29,87 3,2
N.L 30,77 12,1
N.L 31,25 3,7
aristolono 31,89 6,2
o-ciperona 33,29 10,5
N.L 36,88 8,4
corimbolona 37,96 10,4
1,4-diisopropil benzeno 40,35 2,2
mono-2-hexiletil 56,74 2,0
acido dodecanoico, éster dodecil 57,33 1,5

® substincia mais provavel
* ndo identificada
Fonte: MOURA et al. (2009)
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Tabela 2. 2. Porcentagem média dos principais componentes (> 5,0 %) dos 6leos essenciais dos tubérculos de C. articulatus var. articulatus, C.
articulatus var. nodosus, C. prolixus e C. rotundus

Componentes IR* An=4 Bn=4 Cn=51 Dn=3 En=1 Componentes IR* An=4 Bn=4 Cn=51 Dn=3 En=1
a-pineno 936  5,7-123 4,7-119 3,6-253 1,0-1,3 0,6 epoxido de humuleno 11 1605 1,324 1,5-11,2 4,4-49 24
B-pineno 980 4,2-6,6 3,1-74 2,2-12,5 1,4-24 1,5 eudesma-3,11-dien-5-ol 1633 0,0-0,7 0,9-3,6 0,8-4,5 6,2

trans-pinocarveol 1138 5,5-6,0 1,8-8,1 2,1-54 2,0-2,5 1,1 14-hidréxi-9-epi-B-cariofileno 1670 9,6-16,7
mirtenal + mirtenol 1195 5,8-6,3 3,8-8,3 2,2-5,5 2,3-2,8 1,7 isociperol 1673
0. —copaeno 1374 2,2-3,3 2,1-7,3 1,4-2,7 1,4-2,1 mustacona 1676  9,8-14,5 6,6-14,5 3,3-9,8
cipereno 1396 1,843 0,6-8,9 0,6-1,5 0,0-0,1 39 ciperol 1684 5,6
B-selineno 1488  0,3-2,7 0,0-3,3 0,9-2,5 3,1-6,5 5,0 ciperotundona 1694  3,7-54 2,6-5,3 2,5-4,0 12,1
ledol 1565  3,2-4,6 2,5-8,3 0,8-5,0 a-ciperona 1755 1,4-5,9 1,4-4,6 3,3-89  13,5-20,6 22,8

Oxido de cariofileno 1580  4,6-10,8  6,7-13,7 3,0-8,2 6,9-26,9 6,9

IR* = indice de retencdo em DB-5MS; n = nimero de espécimes analisadas; A = C. articulatus var articulatus; B = C. articulatus var. nodosus; C = C. articulatus; D = C.
prolixus, e E = C. rotundus.

Fonte: ZOGHBI et al. (2008).
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2.1.2 O Mercado de Oleo Essencial da Planta.

O mercado de dleos essenciais no mundo, através das décadas, vem se
tornando cada vez maior com relacdo a procura, oferta e aproveitamento para fins
industriais ou mesmo para a pesquisa cientifica de diversos fins. Na regido amazonica o
mercado de O6leos essenciais € explorado a décadas para atender a demanda
principalmente dos Estados Unidos e Europa, mas pouco deste material tem seu
aproveitamento no pais, tanto para a utiliza¢do no comércio atacadista de 6leo bruto ou
mesmo para o conhecimento cientifico brasileiro. Dentre os 6leos podemos citar o 6leo
de andiroba (Carapa guianensis), e o 6leo de copaiba (Copaifera spp.), com exploragao

e comercializacido desde meado do século passado.

De acordo com a base de dados americana COMTRADE (United Nations
Commodity Trade Statistics Database), os maiores consumidores de 6leo essencial no
mundo sdo os EUA (40%), a Unido Européia - UE (30%), sendo a Francga o pais lider
em importacdes e o Japao (7%), ao lado do Reino Unido, Alemanha, Suica, Irlanda,
China, Cingapura e Espanha. O mercado mundial de 6leo essencial gira em torno de

US$ 15 milhdes/ano, apresentando crescimento aproximado de 11% por ano (BIZZO;

HOVELL; REZENDE, 2009).

Na Figura 2.3, pode ser visualizada a taxa de crescimento das exportacdes
de O6leos essenciais no Brasil, de 2000 ao periodo de janeiro a outubro de 2005,
conforme pesquisa realizada pela Secretaria de Comércio Exterior do Ministério do
Desenvolvimento, Indudstria e Comércio Exterior — MIDIC. A linha amarela representa a
quantidade em toneladas que foram exportadas e a linha em vermelho indica o valor em

mil délares (US$). (BRASIL, 2006)

12



40.000

20.000

0
2000 2001 2002 2003 2004 2005(jan/out)

—)S$ MIL 45.906 52.267 78.600 114.685 98.529 80.006
i 46.531 62.084 61.491 69.521 73.507 59.745

Figura 2. 2 Exportacdo de 6leos essenciais no Brasil. — Periodo de 2000 a 2005.
Fonte: BRASIL, 2006.

O 6leo de priprioca (C. articulatus) figura como uma excec¢io com relacao a
demanda mundial de 6leos essenciais, uma vez que ele é ainda pouco conhecido
mundialmente, e seu aproveitamento estd quase restrito a escala artesanal, somente
aproveitado industrialmente por duas ou trés empresas da regido norte do Brasil e
ultimamente, por volta de trés anos, a empresa Dierberger vem produzindo fragrancias

(BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009) com o 6leo essencial da planta.

Silva et al. (2008) desenvolveram um trabalho em que mapeiam no Estado
do Pard, o sistema de producdo do 6leo de priprioca (C. articulatus var. nodosus) de
pequenos produtores enfocando além da producdo, o cultivo e o mercado atual. Para a
coleta de dados do referido trabalho, foi adotado um método de pesquisa através de
avaliacdo direta do sistema de producdo com todos os produtores, e de entrevistas
informais com os elementos da cadeia produtiva. A produtividade média dos tubérculos
de priprioca foi estimada em toneladas por hectare, através de amostragem na area dos
produtores dos municipios do Acard e Santo Antonio do Taud, com cultivo de oito
meses. O preparo da drea € feito de modo tradicional (derrubada, queima e coivara), e
em sistema organico com plantio em canteiros. A produgdo é destinada a empresa
Natura para compor as fragrincias dos perfumes e cosméticos, e ao complexo do Ver-o-
Peso, onde € comercializada para banhos arométicos, sachés e aromatizantes de roupas.
A producdo de priprioca foi estimada em 15 ton/hd para o municipio do Acard e 42

ton/hd para o municipio de Santo Antonio do Taud. A extracdo em escala industrial do
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6leo essencial é realizada pela empresa Brasmazon sediada no Pard, mas ocorre também

a extragdo por feirantes do Ver-o-Peso em Belém/PA.

2.2  EXTRACAO POR FLUIDO SUPERCRITICO

Em 1879, pesquisadores descobriram que gases comprimidos exibiam poder
de solvatagdo semelhante ao dos liquidos (HANNAY; HOGARTH, 1879). A partir do
inicio da década de setenta, o interesse em P&D na drea de processos de
separacao/purificacio utilizando gases comprimidos, no estado subcritico e supercritico
elevou-se consideravelmente, particularmente nos paises desenvolvidos, em virtude da
introducdo de politicas ambientais rigorosas que restringiam processos quimicos
industriais os quais utilizam ou produzam como rejeitos substancias quimicas que
contribuam para a polui¢do do meio ambiente (solo, ar e 4gua) ou representem perigo a

saude humana (solventes organicos tradicionais) (THOMASON,1984)

A combinacdo das propriedades das fases liquida e vapor, caracteristica do
estado supercritico, ocorre de uma forma extremamente vantajosa para a utilizagdo dos
fluidos supercriticos (FSC) como solventes. O FSC possui densidade préxima a do
liquido, o que fortalece as suas propriedades de solvente. Por outro lado, outras
propriedades tais como viscosidade, difusividade e tensao superficial, sdo similares aos
valores do estado gasoso, tornando as propriedades de transporte bastante favoraveis ao
processo de extracdo (grande mobilidade e poder de penetragdo nas matrizes porosas
dos solidos). Todas estas propriedades singulares fazem dos FSC um meio bastante

interessante também para reagdes quimicas (MCHUGH; KRUKONIS, 1994%).

A extracdo de componentes de uma matriz s6lida com fluidos supercriticos
¢ realizada pelo contato entre o substrato e o solvente supercritico. Geralmente, o
substrato sélido forma um leito fixo, através do qual o gis supercritico escoa e extrai 0s
componentes do substrato. Esta extragdo caracteriza-se como um processo em regime
transiente e nesse processo a transferéncia de massa se dd pela passagem dos

componentes da fase sélida para a fase supercritica. Na extracdo de matrizes sélidas
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com fluido supercritico utiliza-se um extrator de leito fixo, onde o leito é formado pelo
proprio material vegetal, e durante o processo extrativo o solvente é alimentado no
extrator inicialmente puro e distribuido uniformemente no interior do leito fixo de

particulas sélidas solubilizando os componentes presentes no material vegetal.

Segundo Brunner (1994b), a extracdo ocorre em diferentes etapas:

1. A matriz sélida absorve o solvente supercritico, dilatando a estrutura das
células e os canais intercelulares, fazendo com que a resisténcia a transferéncia de

massa diminua;

2. Ao mesmo tempo, ocorre a dissolu¢do dos compostos que podem ser

extraidos pelo solvente;

3. Os compostos solubilizados sdo transferidos por difusdo de dentro do

solido até a sua superficie,

4. Os compostos solubilizados atingem a superficie externa;

5. Ocorre a transferéncia das substancias dissolvidas da superficie para o

seio do solvente supercritico;

6. Separacao do extrato do solvente.

2.2.1 Propriedades Envolvidas na Extracio Supercritica

As propriedades de transporte sdo parametros de fundamental importancia
para a predicdo das taxas de transferéncia de massa em processos de extragdo com
fluidos supercriticos, pois influenciam significativamente na eficiéncia e no custo

operacional do processo.
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2.2.1.1 Viscosidade

Nos processo envolvendo o movimento de fluidos ou transferéncia de
massa, como nas operacdes de separagdo, a viscosidade é uma propriedade importante.
Em operacoes envolvendo fluidos a altas pressdes, como no caso da extracdo
supercritica, a influéncia da pressao e da temperatura sobre a viscosidade € bastante

significativa.

A viscosidade em condi¢Oes supercriticas decresce em pressao constante
com o aumento da temperatura para um minimo e entdo aumenta com a temperatura,
conforme mostrado na Figura 2.4. A viscosidade minima muda em altas temperaturas
com aumento da pressdo. Em temperatura abaixo do minimo o fluido supercritico
comporta-se com respeito a viscosidade como liquido, e em temperatura acima do

minimo o fluido supercritico comporta-se, com respeito a viscosidade como um gis

(BRUNNER, 1994a).
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Figura 2. 3 Viscosidade do CO, (REID et al., 1987.)

Vesovic et al. (1990) desenvolveram correlacdes de viscosidades para CO,
supercritico que sdo aceitas para qualquer método preditivo. A viscosidade do fluido em

7z

qualquer densidade e temperatura, € calculada com referéncia a seus limites de gas

diluido, me, em termos da viscosidade excesso, An, e da contribui¢do critica, An®,

préxima a regido critica.

n(p,T) = no(T) + An(p,T) + An° (p,T) (2.1)
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2.2.1.2 Difusividade

Uma das vantagens da utiliza¢do de fluidos supercriticos nas operacdes de
separacdo é que a difusividade de massa, ou coeficiente de difusdo € maior nestes do

que em solventes liquidos convencionais.

Para uma mistura bindria em temperatura e pressdao constantes, o fluxo de
difusdo molecular de um componente com respeito a seus gradientes de concentracdo €

dado pela lei de Fick como:

- (7]
e P 2.2)
- d
Jo = Dy 57 2.3)

O fluxo molar em uma mistura multicomponente ¢ dependente do gradiente
de concentracdo de todas as espécies envolvidas. Se o componente 1 estd difundindo-se

através de uma mistura multicomponente no pequeno valor de fluxo, entao:

aCl

— X1j
R O (24)

em que, ¢; € ¢ sao a concentragdo molar dos componentes 1 € 2 ,j; € J; sdo os fluxos

molares correspondentes € Dj, = D;

Na Figura 2.5, estd mostrada a auto-difusividade do CO, como funcdo da
temperatura sobre uma ampla escala de pressao. A difusividade em CO, supercritico,
em geral, aumenta com a temperatura e decresce com a pressdo. Em baixa pressdo a
difusividade € quase que independente da composicdo, enquanto que em altas
densidades, a dependéncia com a composicdo torna-se mais significante

(MUKHOPADHYAY, 2000).
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2.2.1.3 Condutividade Térmica

20 40 60 80

Temperatura ("C)

em que, q € o fluxo de calor e dT/dz é o gradiente de temperatura
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carbono (MCHUGH;

A condutividade térmica € definida como a constante de proporcionalidade

da relagdo linear do fluxo de calor com respeito ao gradiente de temperatura

(2.5)



A condutividade térmica depende da temperatura, pressao e densidade do
fluido. Em geral, a condutividade térmica decresce com o crescimento da temperatura
em condicdes supercriticas, passa através de um valor minimo em qualquer pressdo e
entdo cresce com o aumento da temperatura e aumento da densidade para a maioria dos

fluidos supercriticos (FSC)(MUKHOPADHYAY, 2000).
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Figura 2.5 Condutividade térmica reduzida para gases biatomicos (BRUNNER, 1994a).

2.2.1.4 Tensao Interfacial

A tensdo interfacial entre duas fases determina a estabilidade do limite de
fase e pode interromper um filme liquido continuo no interior das goticulas esféricas
dependendo da magnitude relativa da forte atragdo no lado liquido sobre a fraca atragao

no lado gds MUKHOPADHYAY, 2000).

A tensdo superficial de um liquido puro varia entre 20 e 40 dynes/cm (com
excecdo da dgua), decresce com a pressdo e aumenta com a temperatura conforme pode

ser visto na Figura 2.7, e pode ser calculada pela seguinte equacao.

o'/* = [P](p; — pv) (2.6)
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Em que, p;e py sdo as densidades das fases liquida e vapor respectivamente e [P] € a
constante de proporcionalidade empirica que pode ser determinada da regressdo de

dados experimentais.

Para as misturas a seguinte equagao pode ser utilizada.

of, = S {[PI(pixi — pvy)} (2.7)

Em que x; e y; sdo as composi¢cdes das fases liquidas e vapor.
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Figura 2.6 Tensao superficial para o sistema squalane-CO, (BRUNNER, 1994a)
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2.2.1.5 Densidade

A densidade é um fator decisivo no poder de solvatacio de um fluido
supercritico. A Figura 2.8, ilustra o comportamento da densidade do gds carbonico em
relacdo a temperatura e pressdo. Verifica-se que nas proximidades do ponto critico, uma
mudanca leve de temperatura ou pressdo produz uma variacdo drdstica na densidade, e
consequentemente um aumento no seu poder solvente. Também nas proximidades do
ponto critico, baseado no comportamento andémalo € entdo possivel separar a espécie

quimica que se dissolveu no fluido supercritico reduzindo a pressdo ou aumentando a

w—-— \ NIK
293 K
i MNIK

- ITK
ISIK

E an. IIK
- Pc

temperatura.

u * | | Ll | |
o s 10 15 - o ko

P [MPa]

Figura 2.7 Comportamento da densidade do géds carbonico como uma funcido da
temperatura e pressao.

Nas proximidades do ponto critico a solubilidade é fortemente influenciada
pela temperatura e moderadamente influenciada pela pressao, entretanto acima do ponto

critico, ambos os efeitos (temperatura e pressao) exercem influéncia significativa na
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solubilidade, sendo que a solubilidade aumenta com aumento da pressdo e diminui com
aumento da temperatura. O efeito da temperatura sobre a solubilidade é complexo, visto
que, com aumento da temperatura ocorre uma elevagdo da pressdo de vapor do soluto,
promovendo uma maior solubilidade, por outro lado, a densidade do solvente diminui,

provocando também uma diminui¢do da solubilidade (KING; BOTT, 1993).

2.2.2 Curvas de Extracao

O comportamento cinético de uma extracao € descrito por uma curva global
de extracdo. As curvas de extracdo sdo determinadas pela massa total de extrato em

funcdo do tempo de extracdo.

As curvas tipicas de extracdo apresentam trés periodos de extracdo onde,
cada divisdao tem sua particularidade com respeito a transferéncia de massa;
transferéncia essa do soluto contido na matéria prima ao material solvente. Brunner

(1994a) descreve os periodos, que podem ser denominados como:

1°- Periodo de taxa de extracdo constante (CER), no qual estad sendo retirado

o soluto que recobre a superficie externa das particulas é caracterizado pela

transferéncia de massa convectiva entre a superficie do material sélido e a fase fluida.

2°- Denominado periodo de taxa decrescente de extracdo, no qual aparecem
falhas na camada superficial de soluto que recobre as particulas e a conveccao e difusdo

no sélido devem ser consideradas.

3°- Periodo de taxa de difusdo controlada, onde a difusdo no sélido controla
a taxa de transferéncia de massa, ocorrendo a retirada do soluto que esta na parte interna

da particula.
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2.2.3 Comportamento de Transporte de Massa de Sélidos

Os projetos e simulacdo de processos de extra¢do supercritica de produtos
naturais requerem conhecimento quantitativo e qualitativo da cinética de transferéncia
de massa. Quando a matéria prima estd na forma sélida o processo de ESC € realizado
por meio de um leito fixo de sélidos com um fluxo continuo de solvente supercritico,
considerando que sélidos sdo dificeis de se operar continuamente em Vvasos

pressurizados (MUKHOPADHYAY, 2000).

O mecanismo de transferéncia de massa pode alterar dependendo do tempo

de extra¢do, da natureza do substrato botanico, e do fluxo de solvente supercritico.

O esquema mostrado na Figura 2.9, em uma sequéncia de passos paralelos

mostra o processo de extragdo em modo constante no inicio da extragao.
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STEP 1 DIFFUSION AND ADSORPTION OF SCF CO,

STEP 2 TRANSPORT OF OIL TO OUTER LAYER AND FORMATION OF A FILM

STEP3 DISSOLUTION CF CIL IN SC CO_AND STEADY TRANSPORT TO THE
BULK

STEFP 4 DESORPTION AND DIFFUSION OF OIL IN SCF CO_THROUGH FORES

STEP S CONVECTIVE (UNSTEADY) TRANSPORT TO THE BULK

Figura 2. 8 Descri¢do esquematica do mecanismo de transporte da ESC em sélidos.
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Inicialmente ocorre difusdo do CO; no interior dos poros e adsor¢do de CO,
na superficie do sélido, apés ocorre o transporte de 6leo para a camada externa e
formacgdo de um fino filme liquido ao redor das particulas sélidas. No passo trés ocorre
dissolucdo de dleo em CO, supercritico, € posteriormente o transporte convectivo do

soluto para o fluido.

Posteriormente, no modo de extragcdo instdvel, o processo ESC implica em
uma desor¢ao de soluto do sélido ou da superficie do poro (no passo 4), seguido por
dissolucdo do soluto em CO, SC, apds ocorre difusao do soluto nos poros e finalmente

transporte transiente convectivo do soluto para a fase bulk.

2.3 PROCESSO DE EXTRACAO SUPERCRITICA DE PRODUTOS NATURAIS

O processo de extragdo envolvendo produtos naturais vem ao longo dos
ultimos anos tomando lugar de destaque na cadeia de investigacdo cientifica, uma vez
que a atengdo de varios pesquisadores de diferentes dreas do conhecimento foca-se para
o aproveitamento natural ou mesmo modificado de muitos produtos naturais que outrora

ndo eram investigados.

Na literatura diversos trabalhos utilizando extracdo supercritica t€ém sido
apresentados com suas particularidades, com o intuito de mostrar inovacdes
tecnoldgicas de processo para aplicar novos produtos ou subprodutos nos diversos
setores da escala produtiva (agricultura, indudstria farmacéutica, etc); ou ainda apresentar
parametros que melhoremos processos de extracdo, (granulometria de particula, fracao

vazia do leito, vazao de solvente entre outros).

Embora a preocupagdo esteja focada em varidveis de processo para a
melhoria da extragdo, poucos trabalhos apresentam alguma preocupacdo com o
aproveitamento econdmico dos extratos, melhoria técnica dos equipamentos, ou mesmo,
uma possivel elaboracdo de uma unidade de extracdo supercritica em escala industrial

tao necessdria para a produgdo de extratos naturais. Moura (2004) avaliou a influéncia
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do efeito da época de colheita e do grau de maturacdo das sementes de funcho
(Foeniculum vulgare) que influenciam o rendimento global de extracdo. Experimentos
cinéticos foram realizados na pressdao de 250 bar e temperatura de 30 °C, em duas
unidades de extracdo supercritica com geometrias diferentes, utilizando as relagdes
altura do leito/diametro do leito iguais a 0,53; 2,21; 4,42; 8,84 para propor um aumento
de escala numa possivel elaboracdo de uma unidade industrial. Segundo Perrut (2000)
apesar da extracdo supercritica ja ser um processo tecnicamente vidvel para a obtengdao
de uma série de extratos de alta qualidade, ele é desconsiderado como uma tecnologia
para comeco de processo, devido a ESC produzir extratos de alto custo de producdo e
aos altos investimentos relacionados a altas pressdes de operacdo. Mesmo assim, apesar
dos custos, o desenvolvimento de unidades de escala industrial vem contribuindo para a
diminui¢do do custo dos equipamentos utilizados no processo de extracdo supercritica
(CHORDIA; ROBEY, 2000) e como resultado, varias unidades de extra¢do tem sido
construidas na Asia para a extracio de fitoquimicos e “nutracéuticos” de produtos

naturais (TEJA; ECKERT, 2000).

O Brasil detém cerca de 20% da biodiversidade mundial, principalmente, na
Floresta Amazodnica, a maior do planeta, e fonte inestimdvel de matérias-primas nos
mais variados setores. Apesar da imensa diversidade bioldgica amazonica, as espécies
que a compdem e suas relacdes filogenéticas sdo pouco conhecidas, muito menos seus
microrganismos e suas interagdes com outros seres (SOUZA et al., 2004). Nosso pais
contéem em sua biodiversidade 55.000 das 350.000 espécies de plantas conhecidas no
mundo, (NODARI; GUERRA, 1999), isto associado ao fato de que o Brasil tem
tradicdo na produgdo agricola, que pode garantir a disponibilidade de matéria-prima
(MEIRELES, 2003). Contudo, nao se tem ainda uma unidade de extragdo supercritica
para a producdo de extratos no pais ou em qualquer pais sul-americano. (ROSA;

MEIRELES, 2005).
2.4  MODELAGEM MATEMATICA DA ESC

Uma das maiores dificuldades na simulagdo das curvas globais de extragao,
€ encontrar um modelo matematico que represente de forma generalizada o que ocorre

nos processo de extracdo com fluido supercritico (ESC).
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Os modelos matematicos permitem generalizar os resultados experimentais,
que posteriormente poderdo ser aplicados a novas condi¢des de trabalho e/ou outros
materiais diferentes daqueles inicialmente pesquisados. De acordo com Reverchon
(1997) o estudo da ESC de dleos essenciais pode ser dividido em trés partes: a
caracterizacdo quimica dos extratos, a avaliagdo da influéncia dos parametros de

processo € a modelagem matematica.

Muitos modelos matemadticos para a extracdo de substancias de materiais
solidos usando fluidos supercriticos sao apresentados na literatura. Esses modelos para
materiais vegetais, bem como para 6leos essenciais tratam o soluto como um pseudo-
componente puro. Muitos trabalhos abordam a resisténcia a transferéncia de massa na
fase fluida ou na fase sélida, como passo controlador de processo, e outros consideram
ambas resisténcias simultaneamente (BRUNNER, 1994b). Um modelo deve refletir a
percepcao fisica da estrutura sélida e das observagdes experimentais, pois um modelo
que ndo tem correspondéncia fisica para os materiais e processos estudados sdo de
validacdo limitada, apesar de serem usados para ajustar alguns dados experimentais

(REVERCHON; MARCO, 2006).

Ultimamente, a modelagem matematica da ESC tem sido principalmente
aplicada para a extragdo de 6leos de sementes, 6leos essenciais, compostos volateis e
para a adsor¢do ou desor¢do de misturas terpénicas, uma vez que muitos dados sobre

tais processos estdo disponiveis na literatura (REVERCHON; MARCO, 2006).

Segundo Gaspar et al. (2003), os modelos reportados na literatura
geralmente pertencem a trés categorias distintas: modelos empiricos, modelos baseados
principalmente no balango de massa na fase fluida e modelos cujo foco principal € o
balanco de massa na fase sélida. Os modelos empiricos carecem de significacdo fisica e,
portanto, torna-se dificil prever os seus parametros de ajuste. No caso dos modelos
baseados no balanco de massa para a fase fluida, a maior parte do mecanismo de
transferéncia de massa intraparticula é perdida. Os modelos concentrados em balangos
na fase s6lida tém sido considerados os mais adequados para o processo de extracdo de
6leos essenciais, devido ao fato de que o transporte intraparticula €, normalmente, o
fator limitante para a extracdo. Todavia, nos dltimos anos, trés diferentes abordagens

para a modelagem matematica de ESC tém sido propostas na literatura: a empirica
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(KANDIAH; SPIRO, 1990; NGUYEN; BARTON; SPENCER, 1991), a baseada na
analogia da transferéncia de calor e massa (BARTLE et al., 1990; REVERCHON et al.,
1993) e a integracdo do balanco de massa diferencial (SOVOVA, H.; KOMERS, R.;
KUCERA, J.; JEZ, J., 1994; ROY et al., 1996). A andlise mais apropriada € obtida da
integracdo do balanco de massa diferencial onde perfis de concentrag¢do, dependentes do
tempo, sdo obtidos para as fases fluida e sélida; e a curva de extracdo € calculada da

concentragdo da fase fluida na saida do extrator.

Um dos primeiros trabalhos relacionados ao modelamento matematico do
processo de extracdo supercritica foi o de Bulley et al. (1984), que propuseram um
modelo baseado em balangos diferenciais e nas leis de conservagdao de massa para o

processo de extracao de 6leo de canola.

A primeira tentativa de introduzir uma descri¢do fisica do substrato vegetal
na modelagem matemadtica foi feita por Sovova (1994), estudando o processo de
extracdo de sementes moidas. Neste trabalho, a fase sélida foi dividida entre células
abertas e células intactas. Assim, o soluto facilmente acessivel das células abertas €
extraido em primeiro lugar, e a extragdo do soluto contido nas células intactas ocorre
mais lentamente. Este trabalho procurou combinar as equagdes para ambos os periodos

num Unico modelo com solucdo analitica.

Magalhaes (2008) estudou a extracdo de Oleo de grainha de uva com
diéxido de carbono supercritico, tendo-se medido o rendimento da separacio e avaliado
a qualidade do o¢leo obtido em termos de composi¢do e concentracdo em
triacilglicerideos. No trabalho estudou-se o efeito da granulometria da semente moida
no rendimento da extracdo, e teve-se a confirmacdo que esta € uma varidvel
fundamental de processo. A modelagem da extragdo supercritica foi feita com base nos
trabalhos de Perrut et al. (1997) e Sovova (2005). O modelo ajustou muito bem os dados
experimentais, obtendo-se os erros absolutos médios (AAD) de 2,36% com

processamento a pressao elevada (HPP) e 2,72% sem HPP.

Perrut et al. (1997) estudaram a extra¢do do 6leo da semente de girassol em
pressdao de 280 bar e temperatura de 40 °C em duas unidades de extracdo, com o
objetivo de avaliar a extracdo em funcdo dos volumes dos extratores (0,15 x 10°m’ e

1,5 x 10°m’). A extragdo foi conduzida em diferentes vazdes de CO, variando de 5 e
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45 Kg/h. Um modelo matemaético do processo de extracdo supercritico foi desenvolvido
na base das evidéncias experimentais onde algumas hipéteses foram admitidas para
modelar o sistema de extragdo. O rendimento de dleo extraido no trabalho apresentou
resultados semelhantes quando observou-se a dependéncia do rendimento em fun¢do do

tempo de extracdo e da massa especifica de solvente.

Goto, Sato e Hirose (1993) apresentaram um modelo matemadtico para a
extracdo de dleo essencial de menta, baseado no equilibrio de adsorc¢ao local do dleo
essencial no lipidio das folhas, considerando particulas com geometria de placas planas.
Este modelo tinha um parametro ajustdvel, a constante de equilibrio de adsorcdo,
considerava um perfil axial de concentragdo na coluna (convecg¢do), difusdao nos poros e
a transferéncia de massa da particula para o fluido bulk ocorria devido a um gradiente
do tipo linear driving force. O balango global na particula foi feito em termos de uma

concentracao média.

Reverchon et al. (1999), Reverchon, Kaziunas e Marrone (2000), Reverchon
e Marrone (2001) usaram um microscopio eletronico de varredura para observar células
quebradas sobre a superficie das particulas das sementes. Os autores assumiram que as
células quebradas formavam uma fina camada, e entdo puderam calcular a razdo
volumétrica de células quebradas e intactas e assim reduzir o nimero de parametros do
modelo a ser avaliados das curvas de extracdo. O conceito de células quebradas e
intactas foi combinado com relagdo de equilibrio para soluto livre ou soluto que interaja
com a matriz. Ambos os tipos de equilibrio foram também assumidos ocorrer
simultaneamente por vdarios autores; o soluto livre em células quebradas, e soluto
inteirado em células intactas. No terceiro peridédico mencionado acima, os autores
realizam uma extensa andlise para a extracdo de 6leo de seis tipos de sementes usando
dados da literatura. O modelo foi primeiramente validado e entdo usado para simular

varios casos possiveis de extragao.

Sovova (2005) apresentou um novo modelo matematico para extragdo de
0leo de semente e Oleo essencial com fluido supercritico. O modelo baseia-se na
concepcdo de células quebradas e intactas e é particularmente aplicado para ajustar
dados experimentais, visto que simula quase que independentemente dois periodos de

extracdo. O primeiro periodo € governado pelo equilibrio de fases e o segundo periodo

29



governado pela difusdo interna nas particulas, levando em conta o conceito de células
quebradas e intactas para explicar a subita reducdo da taxa de extracdo apds o primeiro
passo da extracdo. O que caracteriza o modelo é a descricao detalhada do primeiro
periodo de extragdo onde diferentes tipos de equilibrio de fases e modelos de fluxo
solvente sdo levados em conta. O modelo € versitil, mas depende de muitos dados para
determinar seus parametros no primeiro periodo de extracdo. Como em outros modelos
matematicos, este assume varias hipéteses para o modelamento, como por exemplo, que
o soluto facilmente acessivel das células quebradas € transferido diretamente para a fase
fluida enquanto que o soluto das células intactas difunde-se primeiramente para as
células quebradas e depois entdo para a fase fluida. As equagdes do modelo para o
balanco de massa por unidade de volume do leito sdo descritas para “plugflow” e
consistem para o soluto na fase fluida, soluto na fase sélida com células quebradas, e

soluto na fase sélida com células intactas.

O equilibrio de fase entre a fase fluida e a fase s6lida com células quebradas
foi dado pelo “equilibrio descontinuo” mostrado na Figura 2.10, proposto por Perrut et

al. (1997) que é uma relacdo de equilibrio levemente modificada.

.

X4

Figura 2.9 Curva de Equilibrio levemente modificada proposta por Perrut et al. (1997).

Em que as letras de A a D indicam as regides de concentracdes de equilibrio

inicial, que determinam quatro tipos de curvas de extracao.

Nei et al. (2008) estudaram a modelagem matematica e os parametros de
transferéncia de massa (coeficiente de transferéncia de massa, coeficiente de dispersao

axial e difusividade efetiva) na extracdo supercritica de dcidos graxos de farelo de truta.
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Na referida modelagem o efeito das propriedades de processo como pressao (25, 28, 31,
34 e 37 MPa), temperatura de extracdo (310, 318, e 326 K) e a fracdo vazia do leito
(0,25, 0,35, 0,45) sobre o rendimento da extracdo foi avaliada numa série de
experimentos conduzidos em um aparato experimental de laboratério. O modelo
matematico foi desenvolvido considerando-se regime de difus@o controlada na particula
e resisténcia a transferéncia de massa ao redor da mesma, com dispersdo axial na fase
“bulk” (fase com CO, supercritico mais soluto extraido) e a lei de Henry foi utilizada
para descrever o estado de equilibrio entre a fase sélida e a fase fluida. Os resultados
indicaram um significante aumento do rendimento de extragdo com um aumento da
pressao de 25 a 34 MPa, mas trabalhando-se na pressao de 37 MPa, causou reduc@o no
rendimento. Com aumento de temperatura acima de 318 K houve significante reducao
do rendimento de 4cido graxo e aumentando-se a fracdo vazia do leito de 0,25 a 0,45 foi

revelado melhora na extragao.

Batista (2004) apud Moreira (1998) realizou uma modelagem matematica da
extracdo de 6leo vegetal por meio de hexano, a baixa pressao, utilizando um leito fixo e
um leito continuo. A Técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT) foi
utilizada na solugdo das equagdes de transferéncia de massa em meio poroso para o
modelo unidimensional e bidimensional. C6digos computacionais foram desenvolvidos,
0s quais permitiram realizar uma anélise paramétrica da distribuicdao da concentracdo de
6leo nas duas fases estudadas que evidenciaram a maxima capacidade de extragdo de
6leo. Comparacdes com trabalhos da literatura foram criticamente realizadas
demonstrando a capacidade da técnica da GITT na solucdo de problemas de

transferéncia de massa.
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CAPITULO 3 - MATERIAS E METODOS

3.1 MATERIA PRIMA VEGETAL

As amostras dos tubérculos e rizomas da priprioca (C. articulatos - var
articulatus) foram obtidas da &4rea de cultivo de aproveitamento industrial da
propriedade do Sr. Miguel Nascimento Cordeiro, situada no Vilarejo do Cruzeirinho —
Baixo Acara - Municipio de Acard/PA, que apresenta coordenadas geograficas 01° 30’
79°’s de latitude e 048° 23° 36’’w de longitude. As partes subterraneas colhidas foram
obtidas com grau de maturacdo de aproximadamente oito meses apds o plantio, maduras

e apropriadas para extragdo do 6leo essencial dos tubérculos e rizomas.

A matéria prima foi obtida em 25/10/2009 e depois conduzida a usina do
Laboratério de Extragdao de Produtos Naturais (LEPRON/FEQ/UFPA) permanecendo
em bandejas metdlicas em temperatura ambiente média de 30 °C e devidamente limpas

para a etapa de extracao.

A variedade da planta priprioca foi identificada pelo Sr. Elielson da Rocha
(Museu Goeldi); estd atualmente registrada sob o nimero MG 195586 e ja foi

incorporada ao herbario do Museu Paraense Emilio Goeldi em Belém/PA.

3.1.1 Moagem e Granulometria do Material

Para as extragdes, 760 gramas de tubérculos e rizomas foram moidas em um
moinho elétrico de facas (Tecnal, modelo TE 340, Sdo Paulo, Brasil) na velocidade de
21500 rpm durante 15minutos. A distribuicdo do tamanho das particulas foi
determinada em peneiras da série padrao Tyler de tamanhos - 10 / + 80 mesh com ajuda

de um agitador magnético de peneira (Bertel, série 0701) com seu reostato na posi¢ao 7
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durante 30 minutos para cada sequéncia de pesagens das peneiras, até a completa

separacao das particulas.

O material moido foi separado até se alcangar peso constante das peneiras
para a realizacdo posterior do didmetro médio das particulas. As particulas trituradas
foram acondicionadas em sacos pldsticos de polipropileno, e posteriormente

armazenadas em dessecador de vidro.

3.1.2 Determinacio do Diametro Médio das Particulas

O diametro médio das particulas utilizadas neste trabalho foi determinado
através de aberturas médias de peneiras da série Tyler. As séries utilizadas foram 10, 20,
32,42, 65, 80. O valor do diametro médio foi calculado pelo método de Sauter (FOUST

et al. (1982) segundo a equagdo abaixo.

dm=1/ (X Xi/D1) (3.1)

Em que:

Xi = % retida em cada malha

Di = Didmetro médio
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3.1.3 Determinacao da Umidade Absoluta

Para a determinagdo da umidade da amostra foram utilizadas as normas
analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985), baseado em peso constante da amostra em
temperatura de 105 °C. O equipamento utilizado foi a estufa do fabricante FABBE,
modelo 119, Sao Paulo/SP. Para o experimento, foram utilizadas duas amostras
(moidas), de aproximadamente 5 g da parte subterranea da planta. A umidade da

amostra foi calculada pela equagdo 3.1
% umidade a 105°C = 100 x P/P’ (3.2)
em que:

P’ = peso da amostra em gramas

P = perda de peso em gramas

3.2 SOLVENTE UTILIZADO

O solvente utilizado para a etapa de extragao deste trabalho foi o di6xido de

carbono fornecido pela AIR PRODUCTS com grau de pureza de 99,97 %.

3.3  UNIDADE DE EXTRACAO

3.3.1 Unidade de Extracao Supercritica

As extragdes do 6leo de priprioca utilizando o CO, pressurizado, foram
realizadas no Laboratério de Tecnologia Supercritica da Universidade Estadual de

Maringa — UEM.
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O moddulo experimental empregado era constituido pelos seguintes itens:
reservatorio cilindrico para o solvente; uma bomba seringa marca Isco série D; dois
banhos ultra termostédticos da marca Quimis modelo Q-214M2, vélvulas para abertura e
fechamento de fluxo de solvente e extrator onde se localizava o leito fixo, conforme

ilustrado na Figura 3.1.

Figura 3. 1 Mdédulo experimental utilizado nas extra¢des com fluido pressurizado

Em que, (A) cilindro de gés; (B) bomba de alta pressao; (C) extrator; (D) e
(E) banhos termostéticos; (V1, V2 e V3) vélvulas de agulha; (V4) vdlvula micrométrica
de expansdo; (H) frasco coletor; (I) saida do 6leo; (J) controlador de temperatura na

véalvula de expansio.

As extracOes foram conduzidas nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C em
pressoes de 130 e 250 bar. Inicialmente massa de 76,30 g; 77,40 g; 80,87 g; e 82,88 g
de amostra seca foram introduzidas no extrator (de 2 cm de didmetro e 17 cm de altura),
com capacidade para 53,4 mL de amostra. Por meio da abertura da vélvula VI
transferia-se solvente para a bomba de alta pressdo, e momentos antes de iniciar a

extragdo propriamente dita, o solvente era resfriado por meio do banho D a 8 °C para
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prevenir sua vaporizacdo, e uma vez resfriado e na fase liquida, o banho era desligado e
o solvente era pressurizado (aproximadamente em intervalos de pressdo de 1 MPa) até
alcancar a pressdao desejada. Por meio da abertura da vdlvula V2 o mesmo era
introduzido na célula de extragdo estando esta em equilibrio térmico com a temperatura
do banho E. Estabelecido o equilibrio da vazdo volumétrica, comegava-se a etapa de
extragdo por meio da abertura das vdlvulas V3 e V4. A vazdo durante a extragdo era
mantida constante pelo monitoramento da vélvula de expansdo v4 e foi mantida em
torno de 3 mL/min para as extracdes com o didéxido de carbono. A bomba seringa
possuia acoplada em si, uma unidade de monitoramento (marca ISCO serie D) para
controle das varidveis pressdo e vazdo do solvente, bem como para a certificacdo do
volume de gés transferido do cilindro para a bomba, e ainda do volume de gas resultante
apos cada etapa de extragdo. A vdlvula V4 foi mantida a uma temperatura de 120 °C
pela acdo de um termoregulador da marca WEG modelo CWMI18, para evitar
congelamento da mesma. Na saida do extrator devido a despressurizagdo, ocorria a
separacdo do extrato do solvente e entdo a massa de extrato obtida era coletada (a cada
10 minutos para extracdes com CO; ) e armazenadas em um recipiente de vidro ambar

previamente pesado em balanga semi-analitica (marca Marte, modelo AM 220).

34  ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA

As andlises foram realizadas no Laboratério Adolfo Duck do Museu
Paraense Emilio Goeldi em Belém/Pard. As andlises qualitativas foram realizadas em
um CG-EM Shimadzu QP-2010 Plus, com coluna capilar Rtx-5MS, gas de arraste hélio
com fluxo de 1,2 mL/min, temperatura programada para o forno 60-240 °C (3 °C/min),
temperatura fonte 250 °C, temperatura do injetor e conexdes a 250 °C, injecdo sem
divisdo de fluxo (1ul de uma solugdo de 1,0 mg de amostra em 1 ml de hexano). As
andlises quantitativas foram realizadas em um CG/DIC Shimadzu QP 2010, operando

nas mesmas condi¢des que o CG-EM exceto o gas de arraste que foi hidrogénio..
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3.5 EXTRACAO POR HIDRODESTILACAO

Uma hidrodestilacdo com o auxilio do equipamento Clevenger foi realizada
neste trabalho por um periodo de 6 horas, com a manta aquecedora (fisaton 12)
trabalhando na temperatura de 100 °C. O 6leo obtido foi analisado cromatograficamente

e os resultados encontram-se na Tabela 5.2, capitulo 5.

3.6  ANALISE MICROSCOPICA

Neste trabalho foi realizada uma andlise microscopica das amostras da
matriz sélida da priprioca (tubérculos e rizomas) estando as amostras in natura € outra
apos a extragdo supercritica. O equipamento utilizado foi o microscopio eletronico de
varredura (MEV) da Shimadzu, modelo SS-550 (superscan) com o software ajustado

em informagdes padrao do aparelho.

3.7  ANALISE BIOLOGICA

Ensaios microbioldgicos foram realizados neste trabalho para analisar a
atividade antioxidante do extrato de priprioca, bem como o seu carater anti-bactericida e
anti-fingico. Os testes foram conduzidos no Laboratério de Microbiologia do
Departamento de Ciéncias Basicas da Saude da Universidade Estadual de Maringa -

UEM.

3.7.1 Atividade Antioxidante

Dois métodos foram utilizados para investigar o cardter antioxidante do

oleo.

1) O primeiro método utilizado foi o DPPH.
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O método é baseado na metodologia de Blois (1958) e Brand-Williams,
Cuvelier e Berset (1995), utilizando o radical estdvel DPPH que sofre reducido pelos
antioxidantes com mudanca de coloragdo violeta para amarela, proporcional a

concentracdo da substancia redutora da amostra.

Foram testadas vérias concentracdes de cada extrato para avaliar a faixa
linear em que cada um apresentava a atividade antioxidante no método avaliado.

Para a avaliacdo da atividade antioxidante neste método, em uma fracdo de
3 mL de cada solucao foi adicionado 375 uL. de DPPH a 0,87 mM.

Ap6s definida a faixa linear, as amostras foram preparadas conforme
descritas abaixo:

Foram preparadas solucdes de cada extrato nas concentragdes 1000 pg/mL,
500 pg/mL, 250 pg/mL, 125 pg/mL e 62,5 ng/mL. Nos tubos, apds a adi¢io de DPPH
ou metanol as concentrac¢des finais foram: 55,56 pg/mL, 111,11 pg/mL, 222,22 ng/mL,
444,44 png/mL e 888,89 pug/mL.

A leitura foi realizada em espectrofotometro UV em 517 nm apds 30
minutos. Como controle positivo foi utilizado 3 mL de butilhidroxitolueno (BHT) a 0,5
mg/mL dissolvidos em metanol, adicionando 375 uL de DPPH e como controle
negativo foi utilizado 3 mL de metanol e 375 uL. de DPPH. Fez-se um branco para cada
diluicdo das amostras a serem testadas, preparando-se tubos contendo 3 mL de cada
diluicao dos extratos e 375 uLL de metanol.

Ap6s 30 min foi efetuada a leitura em espectrofotometro UV a 517 nm. A
atividade sequestrante de radicais (%ASR) em porcentagem foi calculada através da

férmula:

%ASR = (Abs. controle negativo - Abs. Amostra) x 100 3.3)

Abs. controle negativo

2) O segundo método utilizado foi o método B-caroteno.

Uma solugao de B-caroteno-acido linoléico foi preparada dissolvendo-se 0,2
mg (0,0002 g) de B-caroteno em 1,0 mL de Cloroférmio em um béquer de 50 mL.
Adicionaram-se nesta solucdo de 1,0 mL de B-caroteno 0,02 mL (20 plL) de 4cido

linoléico e 0,2 mL (200 pL) de Tween 80. O cloroférmio foi evaporado em temperatura
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ambiente por +/- 15 min. Apds a evaporacao do cloroférmio, adicionaram-se 50 mL de
dgua destilada oxigenada (aerada) a solu¢do de B-caroteno-acido/linoléico e agitou-se

vigorosamente, até formar a emulsao.

Para a prova em branco, fez-se o mesmo procedimento sem utilizar o -

caroteno:

- 1,0 mL de cloroférmio;

- 0,02 mL (20 pL) de 4cido linoléico;

- 0,2 mL (200 pL) de Tween 80.

Deixou-se evaporar e acrescentaram-se 50 mL de 4dgua destilada oxigenada
(aerada) e agitou-se vigorosamente, até formar a emulsdo. Emulsdo branco (para cada
tipo de extragdo (controle) e para o controle positivo) foi como um controle do valor da
Turbidez, que foi lido contra 4gua destilada forneceu o valor da turbidez do
experimento. Esse valor foi anotado e ao final do experimento, fizeram-se os calculos
descontando-o das amostras, tendo assim o valor das amostras sem a interferéncia de

turbidez. Dessa forma, s6 foi necessario realizar uma leitura.

Apbs a obtencdo das emulsdes de P-caroteno-acido/linoléico e o Branco,

realizaram-se as seguintes etapas:

Preparou-se uma solugdo estoque de 1000 pg/mL de cada extrato. No tubo,

a concentracdo final de cada extrato foi 62,5 pg/mL.

Para a amostra em tubos com tampa, adicionaram-se:

1) 3,0 mL da Emulsao de -caroteno-acido/linoléico;

2) + 0,2 mL(200 pL) de extrato alcéolico do extrato e agitar bem a solucdo.

Para o CONTROLE (para cada tipo de extracdo) - em tubos com tampa,

adicionaram-se:
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3) 3,0 mL da Emulsdo de B-caroteno-acido/linoléico;

4) + 02 mL (200 pL) de solventes dos extratos (H,O
destilada/Etanol/Hidroalcéolico/Acetato de Etila/Alcool de
Cereal/Metanol);

Para 0o CONTROLE POSITIVO - em tubos com tampa, adicionaram-se:

5) 3,0 mL da Emulsao de B-caroteno-acido/linoléico;
6) + 0,2 mL(200 uL) de BHT (Hidroxitolueno butilado) - 0,02% Insolivel

em H,O (dissolver em Etanol).

Para 0 BRANCO (para cada tipo de extragdo (controle) e para o controle

positivo) - em tubos com tampa, adicionaram-se:

minutos.

7) 3,0 mL da Emulsdo Branco;

8) + 0,2 mL(200 pL) dos solventes utilizados nas extracdes(H,O Dest./
Etanol/Hidroalc./Acet de Etila /Alc. Cereal/Metanol); e 0,2 mL(200 pL)
do controle positivo (BHT - Etanol).

Todos os tubos fechados foram incubados em banho-maria a 50 °C por 120

Fez-se uma leitura em Ty e no T1 20 minutos (02 horas) a uma absorbancia

de 470 nm. Leu-se contra dgua destilada.

AA%=valor B-caroteno em 2 horas (final) / valor inicial B-caroteno x 100 3.4

3.7.2 Atividade Antifingica e Antibacteriana

O teste de susceptibilidade antimicrobiana dos extratos de priprioca obtidos

por fluido supercritico, foi realizado pelo método de microdiluicio em caldo

(NATIONAL COMMITTEE FOR CLINICAL LABORATORY STANDARDS-

NCCLS, 1997, 2004). Os ensaios microbioldgicos foram realizados no laboratério de
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Microbiologia do Departamento de Ciéncias Basicas da Satide da Universidade

Estadual de Maringa (UEM).

Microrganismo Utilizado e Condigoes de Crescimento:

A atividade antibacteriana dos extratos foi testada frente a bactéria
Staphylococcus aureus ATCC 25923. A bactéria foi cultivada em caldo Nutriente

(DIFCO®) a 37 °C e mantidas em agar nutriente inclinado a 4 °C.

A atividade antifiingica foi testada contra Cladosporium sphaerospermum

ATCC 4464. O fungo foi cultivado e mantido em 4dgar malte inclinado a 28 °C.

Padronizacdo da Suspensdo Bacteriana e Antifiingica:

A bactéria foi padronizada a partir de cultura de 24 h em caldo Miiller-
Hinton [CMH (DIFCO®)]. A cultura do micro-organismo foi diluida em um tubo
contendo solucdo salina estéril (NaCl - 0,9%) até a formagao de uma turvacdo idéntica
aquela do tubo 0,5 da escala de McFarland (suspensao de BaSOy) que corresponde a 1,0
x 10® Unidade Formadora de Colonia (UFC)/mL. Em seguida, fez-se dilui¢do 1:10 em
tubos eppendorfs estéreis contendo CMH, obtendo-se suspensdes microbianas de 10’
UFC/mL, cujos in6culos foram utilizados para determina¢@o da concentracio inibitéria

minima (CIM).

A suspensdo de esporos de Cladosporium sphaerospermum foi preparada
pela lavagem da cultura de uma semana do fungo (crescido em 4gar malte inclinado)
com 4 mL de dgua destilada estéril. Os fragmentos do micélio foram removidos da
suspensao de esporos pela filtragdo através de gaze estéril. Em seguida, dilui¢des foram
feitas em caldo sabouraud dextrose de modo a se obter uma concentracio 1-2 x 10°
esporos/mL. A concentracdo de esporos por volume da suspensao foi estimada usando

um hemocitometro (cdmara de Newbauer).
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Determinacdo da Concentragdo Inibitéria Minima (CIM):

A CIM € a menor concentracdo onde houve inibi¢do do crescimento, ou
seja, auséncia de turvacdo, quando comparada com o controle bacteriano ou de
leveduras (AMSTERDAM, 1996; NATIONAL COMMITTEE FOR CLINICAL
LABORATORY STANDARDS- NCCLS, 2004).

As CIMs dos extratos foram determinadas em triplicata pela técnica de
microdiluicdo em caldo Miieller-Hinton para bactérias (NATIONAL COMMITTEE
FOR CLINICAL LABORATORY STANDARDS- NCCLS, 1997, 2004).

Os extratos foram solubilizados em 200 uL de DMSO (SIGMA®) e 300 uL
de CMH, obtendo-se solucdes-estoque de 20,0 mg/mL. Posteriormente, diluicdes 1:10

foram feitas em tubos eppendorfs estéreis contendo CMH.

Em uma microplaca com 96 pocos adicionaram-se 100,0 puL. de meio de
cultura (CMH para bactérias e caldo Sabouraud para fungos), em todos os pocos de
acordo com as dilui¢des a serem realizadas. Em seguida, no primeiro poco, obteve-se
uma concentragdo inicial de cada extrato de 1000,0 pug/mL pela transferéncia de 100,0
UL das solugdes-estoque (1:10). A partir do primeiro pogo, realizaram-se diluicdes
seriadas, homogeneizando e transferindo 100,0 puL. do primeiro poco para o segundo, do
segundo para o terceiro e assim sucessivamente até o sétimo pogo, o qual teve uma

concentracdo final de 15,625 pg/mL.

Volumes de 5,0 uL. das suspensdes de micro-organismos preparadas como
descrito no acima foram adicionados em todos os pogos. As microplacas foram
encubadas em estufa a 37 °C por 24 h para bactérias e até 5 dias para o fungo

filamentoso a 28 °C.
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Determinagdo da Concentracdo Bactericida (CBM):

Subculturas dos pogos onde ocorreu inibicdo do crescimento microbiano e
dos pocos controle dos micro-organismos foram semeadas com alca calibrada de 10,0
pL em placas de Petri com capacidade para 15,0 mL de dgar Miiller Hinton. As placas
foram incubadas em estufa a 37 °C por 24 h. As CBMs foram definidas como a menor
concentracdo que produziu somente uma colonia ou que ndao houve crescimento
microbiano (NATIONAL COMMITTEE FOR CLINICAL LABORATORY
STANDARDS- NCCLS, 2004).

3.8  CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS SOLIDAS E DO LEITO FIXO

Com intuito de realizar modelagem matematica do processo de extracdo
supercritica do trabalho, foi necessario realizar algumas andlises de caracterizagao das

particulas sélidas do material vegetal.

3.8.1 Determinacao da Porosidade das Particulas (sp)

Para a determinacdo da porosidade das particulas, uma amostra com massa
conhecida foi submetida a um ensaio de intrusao de mercurio visando a determinacao da
porosidade e tamanho de poros através da aplicacdo de pressdo usando-se o
equipamento Aminco Modelo 5000 psi — USA, com pressdo méaxima de 5000 psi. A
andlise foi feita no laboratério do CCDM da Universidade Federal de Sdo Carlos

(UFSCar).

Paralelamente a analise de intrusdo de mercdrio, foi feita no mesmo

laboratério, um ensaio de picnometria com hélio utilizando-se o equipamento
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Ultrapycnometer 1000 da Quantachrome. Esta andlise permite obter o valor da
densidade real da particula (p), e desta forma, com o auxilio das equagdes abaixo, foi

possivel calcular a porosidade da particula e massa especifica da particula p; .

&p = o (3.5)

& = Vporoszg‘; —— sendo, Vamostra = @ (3.6)

& = VHg+:z'ansstra (3.7)

g=1-°2 (3.8)
Em que,

&p = porosidade da particula
p = densidade real

ps = massa especifica

3.8.2 Determinaciao da Porosidade do Leito (¢)

A densidade aparente de um leito de particulas sélidas é definida como a

relacdo entre a massa de particulas do leito e o volume ocupado pelo leito, isto é:

(3.9)

mg = massa de sélidos no leito (g)

Vieito = volume do leito (cm®)
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pa = densidade aparente do leito (g/crn3)

Uma vez conhecida a densidade aparente do leito, cujo valor experimental é
simples de se obter, e sendo conhecida também a massa especifica da particula porosa,

torna-se possivel calcular a porosidade do leito de particulas sdlidas através da relagdo:

e=1-— E— (3.10)

3.8.3 Determinacio da Velocidade Superficial do CO,

A vazdo de CO, encontrada experimentalmente em cada corrida é a vazao
medida em condi¢des de trabalho. Portanto, para obter a velocidade superficial basta

usar a relacdo:

u = 4Q/md? (3.11)

Em que,

Q= vazdo volumétrica do solvente nas condi¢des de operacao (m’/s)
d= diametro interno da célula de extra¢ao (m)

u= velocidade superficial do CO, no leito (m/s)

3.84 Determinaciao da Velocidade Intersticial do CO;

A velocidade intersticial é dada pela equacao abaixo

o=

(3.12)

Em que,

v = velocidade intersticial do solvente no leito de particulas (m/s)

¢ = porosidade do leito de particulas
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3.8.5 Determinacao da Viscosidade do CO,

A viscosidade do CO,, nas condi¢des de temperatura e pressdo empregadas,
foi calculada pela correlacdo de Vesovic et al. (1990). Na correlagdo de Vesovic et al.
(1990), a viscosidade do fluido em qualquer densidade e temperatura é calculada com
referéncia a seus limites de gds diluido, ne, em termos da viscosidade excesso, An, e da

contribuic@o critica, An°, proxima a regido critica, dada pela equagéo (3.14).

n(p.T) = no(T) + An(p,T) + An° (p,T) (3.13)
Em que,
T = Temperatura

p = densidade
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CAPITULO 4 - MODELO MATEMATICO

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo apresenta-se a formulacdo matematica do problema fisico
considerado e o método de solucdo utilizado. O problema fisico considerado aqui
envolve um leito fixo poroso unidimensional, encontrado em condi¢des de temperatura
e pressao pré-determinadas. O modelo matemaético utilizado para a solu¢ao do problema
direto foi o modelo de Batista (2004) apud Moreira (1998), que estd baseado na
integracdo do balango de massa diferencial para a fase fluida e fase solida e foi

empregado para modelar as curvas cinéticas de extra¢do experimental.

4.1.1 Problema Fisico Direto -Unidimensional e Formulacao Matematica.

O processo de extragdo € considerado ocorrer do seguinte modo:

a) O 6leo contido na matriz sélida estd em equilibrio com aquele contido
nos poros internos da mesma. Portanto, existe uma rela¢ao de equilibrio
entre as concentragdes.

b) O 6leo contido nos poros, migra por difusdo para a fase bulk.

c) A fase bulk move-se de cima para baixo, enriquecendo-se de Oleo

recebido do volume do poro das particulas, por difusao.

d) Existe também um fendmeno de difusdo madssica oposta ao
deslocamento, dentro da fase bulk, jd que ela é mais concentrada na
medida que desce pela extensao do leito fixo.

e) Continuamente o 6leo abandona a matriz s6lida e transfere-se para a fase

bulk.

Observa-se na Figura 4.1, o esquema sucinto idealizado para o processo. O

esquema fisico representativo baseia-se em condi¢des ja desenvolvidas por outros
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pesquisadores que estudaram o fendmeno de extracio (KARNOFSKY, 1986;
ABRAHAM; HRON; KOLTINS, 1988)

Entrada do Solvente

l

N
n
o

oy
Az R
Tl

Fluxo de solvente e
oleo

Poros

@ Difusdo de soluto do
@__ poro da particula
, paraa fase bulk

Difus&o de soluto na
fase bulk

-—

Saida de dleo e
solvente

Figura 4. 10 Esquema sucinto do processo de extracdo a baixas pressdes.

A Figura 4.2, representa uma particula sendo submetida ao processo de

extracdo. Os fendmenos importantes que deverao ser considerados ja estdo delineados

no préprio esquema fisico e sao:

a) Estado de equilibrio entre a fase sélida e a fase liquida estaciondria nos
poros. Obviamente este € um equilibrio dinamico, pois o poro, perdendo
6leo, tenta repor sua concentragdao através da drenagem do mesmo da
fase sdlida, que tem assim sua concentracdo reduzida e estabelecendo
assim um novo estado de equilibrio em outro patamar.

b) A difusdo entre as fases liquidas (ocorrida entre o volume do poro e a

fase bulk, no seio da fase bulk)
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Fragdo massica de
6leo no soélido

Concentragao de
soluto no poro

Concentragéo de
soluto na fase bulk

Figura 4. 2 Esquema ampliado da particula submetida a extracdo a baixas pressdes.

Para a aplicacdo no desenvolvimento do modelo proposto foram assumidas
as seguintes consideragdes:

- O ¢6leo € considerado um componente simples, e a parede celular foi

totalmente rompida;

- O solido tem grande extensdo de poros onde estd o 6leo (soluto). Este

soluto € totalmente e instantaneamente dissolvido quando entra em contato

com o solvente;

- Em qualquer secdo do leito e no tempo, a transferéncia do 6leo ocorre do

volume do poro para a fase bulk devido ao gradiente de concentracdo;

- Na fase bulk existe um gradiente de concentragdo em sentido oposto ao

fluxo da fase fluida;

- Nao existem gradientes de concentragao radiais na fase bulk;

- A fracdo de vazio € constante e uniforme;

- Existe simetria em rela¢do ao eixo vertical;

- A porosidade da particula € constante e uniforme;

- A temperatura é constante e uniforme;

- No processo de extracao nado € gerado calor de mistura;

- A relacdo de equilibrio é dada por experimentagao.

Adotando-se as hipdteses ja listadas e desenvolvendo um balango de massa

para o soluto na fase fluida obtém-se a seguinte EDP representativa do processo:
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Equacao da conservagao das espécies na fase fluida:

ac acC &
_ + (1 b)

PKf(Cp C) (413.)

Sujeita as seguintes condi¢des iniciais e de contorno

t=0=C= Cy; Cp =Cp, (4.1b)
ac

3=0 :>DaXa—3= Vs(C—Cy) (4.1¢)

Lo . (%

3=L=2=0; (52=0) (4.1d)

Equacao da conservagdo do soluto na fase sélida

0Cp _ ap
ot [Ep+ (1-€p)Eq] kf(c C) (4.2a)

Sujeita a seguinte condi¢ao inicial

Cp = Cpo para t=0 (4.2b)

Em que

€p= porosidade das particulas

E ;= coeficiente de equilibrio entre as fases.

C =€ a concentra¢do madssica de soluto na fase bulk
Vg = ¢ a velocidade constante do solvente (m/s)
D.x = coeficiente de dispersdo axial (mz/s)

3 = distancia axial (m)
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t = tempo

&p = fragdo vazia do leito

ap= drea superficial da particula contida na unidade de volume (1/m)
k¢ = coeficiente de transferéncia de massa (m/s)

C, = € a concentragdo madssica de soluto no volume do poro

L = Altura total do leito (m)

C,o = Concentragdo madssica inicial no volume do poro

C, = Concentragdo madssica inicial na fase bulk

Definindo-se os seguintes grupos adimensionais:

C—Cp Cp—Cpo 2 Vst Vs L dep Co
6 = Gy = 2 g3 o Btop _BLog KW, Lo
Cpo Cpo L L Dax Dap Cpo
ApKfL .
p=1—-w,, a= 7 ,y=sp+(1—ep)Ed (4.3 a-j)

Os quais sdo aplicados nas eqs. (4.1a e 4.2a) da fase fluida e sélida

respectivamente para dar o seguinte sistema de equacdes diferenciais parciais:

06 | 96 _ 13%6 | (1-¢p) _

vtz nmt a(6,— 6+ ¢) (4.4a)

a0 a

—Z= - (6,— 6+ ¢) (4.4b)

T=0 - 06=106,=0 (4.5a)

a0

Z=0 - -——+P0=0 (4.5b)
_ 99 _ 90 _

Z=1 - 5 0, 57 =0) (4.5¢)
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4.1.2 Metodologia de Soluciao (Transformada Integral Generalizada)

A Técnica da Transformada Integral Generalizada, € uma técnica
matemdtica hibrida numérico-analitica derivada da Técnica da Transformada Integral
Classica (MIKHAILOV; OZISIK, 1984), desenvolvida em problemas lineares em
difusdo de calor e massa (LUIKOV, 1973; OZISIK, 1980), com o objetivo de minimizar
o custo computacional e seus erros. Esta técnica permite alcancar solugdes mais baratas
computacionalmente mais precisas e de maior envolvimento analitico que os métodos

numéricos classicos (CARDOZO, 2010).

Ao longo das duas dltimas décadas, apés o trabalho pioneiro de (OZISIK;
MURRAY, 1974), esta metodologia de solugdo foi amplamente estendida para permitir
solucdes analiticas aproximadas em uma vasta gama de problemas ndo-transformaveis,

como mostrado nos trabalhos de Cotta e Mikhailov (1990 e 1993).

Com a finalidade de se maximizar o tratamento analitico de problemas, essa
técnica torna-se util devido a possibilidade de se obter informacdes fisicas do problema,
além de reduzir o esforco computacional. O primeiro passo para se resolver um
problema empregando essa metodologia consiste em escolher um problema de autovalor
que seja apropriado ao problema original, e em seguida desenvolver o par transformada-
inversa do problema. Posteriormente, faz-se a transformagdo integral do problema
diferencial parcial para se obter um sistema diferencial ordindrio acoplado infinito.
Finalmente trunca-se a expansdao com uma ordem suficientemente grande para atender a
precisdo desejada, e assim o sistema diferencial ordindrio € solucionado numericamente

por algoritmos computacionais estabelecidos. (CARDOZO, 2010).

4.1.2.1 Determinacao dos Problemas Auxiliares

Devido as caracteristicas homogéneas das condi¢cdes de contorno, os

problemas auxiliares estdo descritos abaixo:

Problema auxiliar para o potencial 8:
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d*y;

— Wi =0 (4.6a)
Com as seguintes condi¢des de contorno:

z=0 - L peyy; =0 (4.6b)

z=1- L=y (4.6¢)

O qual € resolvido analiticamente para fornecer as auto-fungdes, auto-

valores e norma, respectivamente:

Yi(2) = cos[p;(1 - 2)] (4.6d)
u;sen(u;) = Pecos(u;) =0, i=1.23... (4.6¢e)

_ 1pf+Pe?+Pe
L™ uz+ Pe?

(4.6f)

Em que ¥;, u; e N; , sdo respetivamente as auto-funcdes, auto-valores e a

integral de normalizacdo do problema (4.6), o qual satisfaz a seguinte propriedade de

ortogonalidade:

f1~~d _{O,seiij 4.62)

Ol/)ll/)]Z— 1,S€i=j (g
Em que ¥, é a auto-fungio normalizada dada por:

¥ = % (4.6h)

A condi¢do de contorno (4.6b) do problema auxiliar para 0 tenderd para o
caso de potencial prescrito quando Peclet tender ao infinito. No caso do processo de
extracdo Peclet € um nimero elevado e, portanto, pode-se usar tanto a condi¢do (4.6b)

como a condigdo ¥;(0) =0
- Problema auxiliar para o potencial 6,,:
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Como ¢é observado da eq. (4.4b) a EDP para 6Op nado apresenta
nenhum termo difusivo. No entanto, em Z = 0 para t > 0 a concentragdo no
volume do poro tende rapidamente a zero, i.e., Op = 0. No final do extrator, Z = 1,

como o potencial Op estd em equilibrio dindmico com o potencial 0, a condicdo de

contorno apropriada para Op nesta posi¢ao segue a do potencial 60, ou seja, % = 0.

Desta forma, define-se o seguinte problema de autovalor:

Sy Br=0 (4.72)
Com as condig¢des de contorno:

I[;=0 emZ=0 (4.7b)

I[=0 emZ=1 4.7c)

O qual € resolvido analiticamente para fornecer, respectivamente, as auto-

fungdes, auto-valores e norma.

[;(Z) = sen (1;2) (4.7d)
=2 =123 (4.7e)
M, =1/2 4.79)

Em que, I}, A; e M; sdo respectivamente as auto-funcdes, auto-valores e a

norma do problema (4.7), o qual satisfaz a seguinte propriedade de ortogonalidade:
[,TTdz ={0sei+j; 1sei=j} 4.7¢g)

e I} é a auto-fungdo normalizada dada por:

l
ol

Ti (4.7h)
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4.1.2.2 Determinacao dos Pares Transformada-Inversa

O problema (4.6), permite a defini¢cdo do seguinte par transformada-inversa

para o potencial 0:
0;(t) = [ 01 P; () 6(z,7)dz ; transformada (4.82)

0(z,7) = ¥2,9; (2)0;(r) ; inversa (4.8b)

O problema (4.7), permite a defini¢cdo do seguinte par transformada-inversa

para o potencial Op:
Oy, (1) = fol I (2) 6,(z,7)dz ; transformada (4.92)
0,(z,7) = 22,1 (2)0,,(7) ; inversa (4.9b)

4.1.2.3 Transformacao Integral do Sistema de Equacgdes

O processo de transformacgao integral do sistema de equagdes diferenciais
parciais que representa o problema, se inicia com a aplicagao do respectivo operador
integral nas equacoOes diferenciais, com o auxilio das condi¢des de contorno originais e
com o uso das propriedades de ortogonalidade e das férmulas de inversao, resultando no

sistema de equagdes diferenciais ordindrias para os potenciais 8;(7) e 6),;(1).

4.1.2.4 Equacdo da Fase Fluida para o Potencial 0 e Fase Solida para o Potencial 0,

Multiplicando a EDP (original) por ; (Z) e integrando no dominio Z = 0
até Z =1, a seguir:
00 _ 10%

L@ 5+ 2= -2+ 2 ag, - 0.+ ¢} dz (4.10a)

P, 0z2 £p
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[, %) {a(.,ﬁ =-Jle, -0+ co]}dz (4.10b)

Resulta no sistema diferencial ordindrio acoplado e infinito para 8;(t)

dd; | oo F_ —wlz , (-&) 1z &

T I AL 6 = R0+ = B, — 0, + oH]] (4.10¢)
dd,; ~ ~

e —%[em — 6; + oH;] (4.10d)

Sujeito a seguinte condi¢ao inicial:
pi =0 (4.10c)

Em que, os coeficientes acima sdo determinados analiticamente através das

seguintes integrais:

Hy = [} ; (2)dz (4.10d)

ALy = [ (2P (2)dz (4.10e)

Conforme visto anteriormente, para a solu¢do do modelo matematico
aplicou-se a Técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT) nas equacdes
diferenciais parciais unidimensional (com V constante). Para este fim foram
desenvolvidos cdédigos computacionais em linguagem Fortran 90/95, os quais foram
executados em um microcomputador Core i5 2.67 GHz do Laboratério de Simulagdo

de Processos da FEQ/UFPA.

Para a solucdo do sistema diferencial ordindrio utilizou-se a subrotina
IVPAG da biblioteca IMSL (1989) com toleréncia de 10”. Esta subrotina é apropriada
para a solucdo de problemas de valor inicial com caracteristica de rigidez, como € o

caso do sistema diferencial ordindrio encontrado no presente estudo.
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4.1.3 Problema Inverso

O problema de transferéncia de calor e massa em meios porosos capilares,
formulado pelas equagdes de Luikov (1966), € dito um problema direto quando as
condic¢des iniciais € de contorno, os termos-fonte de energia e as propriedades fisicas
que aparecem na formulagdo, sdo conhecidos. Problemas diretos sdo matematicamente
classificados como bem-postos que, segundo os critérios de Hadamard, (1923) significa
que a solu¢do do problema existe, € tnica e estivel com relacdo a perturbagdes nos

dados de entrada. (DANTAS, 2000).

Por outro lado, um problema € considerado inverso se as condi¢des de
contorno/iniciais, ou ainda os parametros que aparecem na formulacdo do problema sao
desconhecidos, e envolvem a estimativa de fun¢des e/ou dos pardmetros desconhecidos.
Desta forma, segundo Dantas, (2000) podemos considerar problemas inversos de (i)
condicdes iniciais; (ii) condi¢cdes de contorno; (iii) termos-fonte; e (iv) propriedades

fisicas do meio.

O presente trabalho desenvolverd a solucdo do problema inverso de
estimativa de parametros a partir de medidas transientes de massa extraida acumulada
na saida do extrator. Para o problema inverso de interesse deste estudo, os parametros,
Equilibrio de fases (Ed), Dispersdao axial (D,s) e Concentragdo madssica inicial no
volume do poro (C,,) sdo considerados desconhecidos. Entdo, para estimar tais
parametros considera-se disponivel as medidas transientes de massa extraida acumulada
Y; tomadas na saida do extrator. O subscrito i refere-se ao tempo em que as medidas sdao
tomadas, isto é, T;, para i = 1, .... I. Observe que as medidas de massa extraida podem
conter erros randdomicos, mas todas as outras quantidades que aparecem na formulagdo
do problema fisico dado pelas equacdes da fase fluida e sélida sdo consideradas

conhecidas.

A presente demonstracdo que se segue para a solu¢do do problema inverso

estd baseada nos trabalhos de Dantas, (2000) e Macedo, (1998).
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Utilizando-se as hipdteses de que os erros experimentais sdo aditivos e nao-
correlacionados, com distribuicdo normal de média zero e desvio-padrdo constante e
conhecido, a funcdo objetivo que resulta em estimativas com varidncia minima € a
norma dos minimos-quadrados (BARD, 1974; BECK e ARNOLD, 1977) que pode ser

escrita como:

S(P) =X [Y (D) — X, P)J? (4.11)

Em que,

P=[P,, P,,..., P_]: vetor com os parametros desconhecidos.

S(P): norma dos minimos-quadrados

Y (i): Massa extraida acumulada medida na saida do extrator e no tempo i

X (i, P): Massa extraida acumulada estimada na saida do extrator e no tempo i
L: nimero de parametros desconhecidos

I: nimero de medidas no tempo

Para tornar a anélise a mais geral possivel, considera-se que L parametros ou

propriedades fisicas constantes serdo estimados, ou seja, P, [=1,2,..., L.

As varidveis estimadas X(i, P), sdo obtidas da solu¢do do problema direto,
dado pelas eqgs. diretas, para massa extraida acumulada estimada na saida do extrator, e

no tempo i, utilizando estimativas para os parametros desconhecidos.

Para casos envolvendo medidas com desvio-padrao varidvel, que ndo é o
caso deste trabalho, a minimiza¢do da norma de minimos quadrados dada pela eq. (4.11)
ndo resulta em estimativas com variancia minima. Nestes casos, deve-se utilizar a
norma de minimos quadrados modificada (BARD, 1974; BECK e ARNOLD, 1977),
que € dada pela equagao a seguir:

Y-X(P))?

sy =¥!_,! (4.12)

O'iz
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Em que,

I = ndmero de medidas no tempo

X = Massa extraida acumulada estimada na saida do extrator e no tempo i

Y = Massa extraida acumulada medida na saida do extrator e no tempo i

0; = desvio-padrio da medida E,,,,

Entdo a equacgdo (4.12) pode ser reescrita na forma matricial como:
SP)=[Y —-xP)]" W[y — X(P)] (4.13)

Em que,

T = vetor transposto

O vetor [Y — X(P)]" é dado por

[Y = X(P)]" = [(V = X)), (% = X5), e, (¥ = X)) (4.14)
em que, ( f - )7; ), i =1, ..., I é um vetor linha contendo as diferencas entre as

varidveis medidas e estimadas no tempo t;, isto é,
(Y, - X)=[Y1— Xo,Yo — X5, ... Y, — X|] (4.15)

A matriz W contém o inverso das variancias das medidas em sua diagonal e

pode ser escrita como:

1
o 0 . 0
1
5222 '
W= 1 (4.16)
. - .
33
0
1
0 0 0_121 |
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Para minimizar o residuo da norma de minimos quadrados modificada, dada
pela equacdo (4.11) e (4.12), € necessario diferencid-la com relacdo a cada um dos

parametros e igualar as expressodes obtidas a zero:

0S(P) _ 3S(B) _ . _ 3S(B) _ “-17)
6P1 OPZ OPN |

Na forma matricial é:

as(P) _ [ _9xT() _ _
 TH —2[ —p ]W[Y X(P)]=0 (4.18)
Em que,
2
opP,
]
oxT(p o, v o >
EB=|n X X, .. X (4.19)
o
dPN
¢,

Xi=[Xy, Xp,. X;] parai=1,....1

A Matriz de Sensitividade ou Matriz Jacobiana é definida como a transposta

da equacdo (4.19), isto é:

T T
X (P)] (4.20)

1= 752

Ou entao escrita como:
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roX!I  oxT  oXT X7
op, 0P, 0dP; 0Py
axI oxI oxT oxT
T oP oP. or; T opP
aXT(P) 1 2 3 N
jpy = |52 = : 4.21)
axI oxXFT oaxT axT
lop, opP, 09P; " oPpd

Em que, N € o nimero de parametros € / é o nimero total de medidas no

tempo.

Os elementos da Matriz de Sensitividade sdo chamados Coeficientes de
Sensitividade, que sdo definidos como a primeira derivada da varidvel estimada, com

relac@o ao parametro desconhecido.

0X
Jij = O—P’]‘ (4.22)

Na equacao (4.22) o indice “k” relaciona a linha da Matriz de Sensitividade

com a posicao e o tempo de medida. O indice € dado por:
k=(@G{—-1) (4.23)
Em que, os indices i = 1........ , I correspondem ao tempo.

Usando a defini¢do da Matriz de Sensitividade dada pela equagdo (4.20), a

equacao (4.18) torna-se
=2JT(P)W[Y —X(P)]=0 (4.24)

Aproximando o vetor com as massas extraidas estimadas por uma série de

Taylor em torno da solucdo P‘na iteragdo k , temos:
X(P) =X(P*)+ J(P— PK) (4.25)

Substituindo a equagdo (4.25) na equacdo (4.24), obtém-se o seguinte

processo iterativo para estimativa do vetor de parametros P
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P+t = Pk (JTW )T (Y = X(P)) (4.26)

O processo iterativo dado pela equagdo (4.26) é chamado Método de Gauss.
Na verdade, tal método € uma aproximagdo para o Método de Newton, ou Newton-
Raphson. Deve-se notar que para implementar o processo iterativo do método de Gauss

a matriz J' WJ deve ser nio singular, ou seja:
J'wjl #0 (4.27)

Em que, |.| é o determinante da Matriz.

z

A equacdo (4.27) representa a condi¢do de Identifiabilidade, isto €, se o
determinante de J'WJ é zero, ou mesmo muito pequeno, os parimetros Pi=j=1,.,N

nao podem ser estimados usando-se o método de Gauss dado pela equacao (4.26)

Problemas satisfazendo |[JTW J| = 0 sdo denominados mal condicionados.
Esta condicdo € satisfeita quando os coeficientes de sensitividade sdo relativamente
pequenos em magnitude ou quando as colunas da matriz de sensitividade sdo
linearmente dependentes. Portanto, uma andlise criteriosa dos coeficientes de
sensitividade € necessdria para verificar se todos os parametros podem ser estimados
simultaneamente, assim como, para a escolha do intervalo de tempo para tomar-se
medidas experimentais. De um modo geral, o objetivo desta andlise preliminar é o

projeto de experimentos 6timos, de forma que |JTW J| seja maximizado.

O método de Levenberg-Marquardt, Levenberg, (1944) tem por objetivo
reduzir as dificuldades encontradas na solucdo de problemas mal condicionados. O

processo iterativo deste método € dado por:
P+ = pk 4 (JTW] + 1k 0*)=1 JTW (Y — X (P¥)) (4.28)
Em que, u* é um escalar positivo e 2% é uma matriz diagonal.

O objetivo do termo u*N* introduzido na equacdo (4.28) é reduzir as
oscilagdes na solucdo devido ao fato do problema ser mal condicionado, fazendo seus
componentes grandes quando comparados aos componentes de J' WJ. O fator u* assume
valores grandes no inicio do processo iterativo, quando o problema ¢ de um modo geral
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mal condicionado na vizinhanca do chute inicial o qual pode estar bem afastado dos
parametros exatos. A medida que tal processo progride e o problema torna-se melhor
condicionado, o valor de u* é gradualmente reduzido. Diversas implementacdes para o
método de Levenberg-Marquardt estdo disponiveis em pacotes computacionais
comerciais, incluindo a subrotina MRQMIN do Numerical Recipes (PRESS et al, 1992)
e a subrotina do DBCLSJ do IMSL (IMSL Library, 1989). Na subrotina MRQMIN a
matriz 2% é obtida da diagonal de JWJ . Por outro lado, na subrotina DBCLSJ, 2% é a

matriz identidade.

A matriz de variancia-covariancia dos parametros estimados para o caso
envolvendo a minimiza¢do da equacdo (4.11) € dada por Beck e Arnold, (1977) na

forma:
cov(P) = (]TW])‘1 4.29)

que por defini¢do é:

op cov(Py, P;) cov(Py, Py)
cov(P) = cov(P,, P;) 0{32 cov(P,, Py) (4.30)
cov(Py, P;) cov(Py, P,) ok

Logo, comparando-se as equacdes (4.29) e (4.30) pode-se obter o desvio
padrio op; da diagonal de cov(P) para cada um dos pardmetros estimados P;, i =
I,....,N. O intervalo de confianca para cada um dos pardmetros estimados ¢ dado, para o

nivel de 99% de confiancga, por:
P; +2.5760p; (4.31)

Similarmente, regides de confianca podem ser obtidas para a estimativa

conjunta de todos os parametros (BECK e ARNOLD, 1977).

Apo6s a andlise do comportamento dos coeficientes de sensitividade e de
|[JTW J| serdo usadas aqui medidas experimentais simuladas com o computador, a fim
de se verificar a precisdo das estimativas obtidas para os parametros , utilizando-se o

Método de Levenberg Marquardt. Tais medidas simuladas sdo obtidas da solucdo do
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problema direto utilizando-se um valor pré-estabelecido para as propriedades de
transporte do material vegetal em questdo. Obviamente, usando-se as medidas
simuladas como dados de entrada para o problema inverso, estes valores das
propriedades devem ser obtidos como estimativas. Medidas contendo erros
experimentais sdo simuladas adicionando a solucdo do problema direto um termo de

erro na forma:
Yi= You + Aa;
Em que,
Yy i € a medida exata, solu¢do do problema direto
Y; € a medida contendo erros experimentais
o; € o desvio padrao das medidas

A € uma varidvel randdmica com distribuicdo normal, média zero e desvio
padrio unitdrio. E obtida com a subrotina DRNNOR do IMSL, para o intervalo de
confianca de 99%: -2.576< 1 < 2.576.

42  PARAMETROS UTILIZADOS NO MODELO MATEMATICO

4.2.1 Estimativa do Coeficiente de Dispersao Axial (D,y)

O coeficiente de dispersao axial utilizado neste trabalho foi estimado pela
correlacdo proposta por Tan e Liou (1989) para o escoamento em leitos fixos utilizando

CO, superecritico.

Dax — 0,085 Vi0,914 dp0,388 pr0,725'ur0,676 (432)
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Em que,

Vi= velocidade intersticial do solvente (m/s)
dp,= didmetro da particula (m)

p= densidade reduzida

= viscosidade reduzida

4.2.2 Determinacio do Coeficiente Binario de Difusao

Para calcular o valor do coeficiente binario de difusio entre o 6leo essencial

e os solventes, foi utilizada a correlacdo de Wakao e Kaguei (1982).
Daple = Day/(20 + 0,5 Re Sc) (4.33)
Em que,
D, p = coeficiente de difusio bindria (mz/s)
¢ = porosidade do leito
D= coeficiente de dispersao axial (mz/s)

dpv p

Re = numero de Reynolds para a particula =

Sc = numero de Schmidt =

pPDap
4.2.3 Estimativa do Coeficiente de Transferéncia de Massa (Ky)

Para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a

particula utilizou-se a correlagdo de Wakao e Kaguei (1982).

Sh=2+1,15c'/3Re%® (4.34)
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Em que,

dpv p

Re = numero de Reynolds para a particula =

Sc = numero de Schmidt =
pDaB

dep
Dap

Sh = nimero de Sherwood =
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo encontram-se os resultados experimentais referentes as
técnicas de extracdes utilizadas para obtencdo do extrato vegetal: Hidrodestilacdo, e
extracdo com CO, pressurizado, composi¢do quimica, cinética de extracdo e andlise

bioldgica dos extratos.

5.1 MOAGEM E GRANULOMETRIA DO MATERIAL

Conforme mencionado no capitulo 3, a distribuicdo do tamanho das
particulas foi realizada em uma série de peneiras padrdo Tyler. Verificada a facilidade
de extragdo do 6leo em qualquer condicdo experimental empregada, optou-se por
trabalhar com o didmetro médio de particulas. Os resultados da granulometria estdo

apresentados na Tabela 5.1, e o valor do didmetro médio calculado para a particula foi
de 0,72 mm.
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Tabela 5.1. Resultado da andlise granulométrica para o célculo do didmetro médio da particula.

A B C D E F1 F2 F3 F4 F5 Fé F7 F8 G H I J

10 1,68 1,68-2,00 0,32 563,84 578,69 578,33 578,08 576,43 5763 576,21 576,16 576,16 12,32 032 6,228 0,02
20 0,84 0,84-1,68 0,84 52445 623,52 621,05 620,19 620,7 620,33 618,95 618,84 618,79 94,34 0,84 48,09 0,40
32 0,50 0,5-0,84 0,34 450,6 455,55 452,59 453,16 451,23 451,18 451,27 451,23 451,24 0,64 034 033 0,00
42 0,35 0,35-0,5 0,15 452,12 493,63 498 497,53 499,62 499,67 500,3 500,34 500,35 48,23 0,15 2459 0,04

65 0,210 0,21-0,35 0,140 419,07 43522 434,74 434,83  434,6 434,775 43494 43494 43492 15,85 0,14 8,08 0,01

80 0,177  0,177-0,210 0,033 432,29 437,01 437,27 437,25 43721 437,14 437,21 437,21 437,21 4,92 0,033 2,51 0,00

0 Fundo  0,00-0,177 0,177  507,7 524,19 525,66 526,31 526,99 527,13 527,56 527,56 527,56 19,86 0,177 10,12 0,02

Onde, A € o Tyler, B € a abertura (mm), C € a classe granulométrica, D € o intervalo de abertura da malha (mm), E € o peso da peneira (g), F € o
peso da peneira mais o material (g), G é a massa retida (g), H € o intervalo de abertura, I é a percentagem retida, J € a dimensao granulométrica

média (mm)
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Figura 5.1 Percentagem retida x Diametro médio, proveniente da andlise
granulométrica da priprioca.

Do gréifico da Figura 5.1, nota-se que devido ao uso de somente sete
peneiras e da légica de calculo, sdo mostrados apenas cinco pontos intermedidrios ao
menor e ao maior valor do didmetro médio sem ocorrer o encontro das curvas. Todavia
nota-se uma tendéncia de encontro das mesmas no valor de 50 % e tal encontro podera
ser comprovado, se for feito uma extrapolacdo das referidas curvas, constatando assim o

bom levantamento de dados da andlise granulométrica.

52  UMIDADE ABSOLUTA.

O valor obtido para a umidade absoluta foi de 52,37%
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53  ANALISE CROMATOGRAFICA DO EXTRATO DE PRIPRIOCA

A andlise cromatogréfica do 6leo essencial de priprioca (C. articulatus var.
articulatus), realizada por cromatografia gasosa, levou a identificacdo dos compostos
principais do 6leo. Na Figura 5.2, encontra-se o cromatograma de uma das amostras de

6leo obtida na etapa de extracdo com CO,.

33
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Figura 5.2 Cromatograma de ion-totais do extrato de priprioca obtida na condi¢do de
extracdo de 50 °C e 250 bar.

Neste trabalho todos os componentes identificados e ndo identificados no
extrato de priprioca, obtidos nas diferentes condi¢des experimentais, foram relacionados

na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Resultado cromatografico dos extratos de priprioca obtidos por FSC em
diferentes condi¢Oes experimentais.

o N % Area
Substancias Tempo de Retencio a1 2 3 Ca Hidrodestilaio
o —pineno 6.318 10,09
tuja 2,4(10)-dieno 6.896 4,14
B —pineno 7.584 5,21
NI 8.463 1,52
para-cimeno 9.255 3,33
para-cimeneno 11.647 1,69
trans-pinocarveol 13.730 7,45
NI 14.158 0,37
Pinocarvona 14.775 3,58
terpinen-4-ol 15.392 0,57
para-cimen-8-ol 15.692 0,67
o —terpineol 15.958 0,83
Mirtenol 16.259 1,13 1,83 5,17
Verbenona 16.825 1,99 3,49 4,89 7,86 4,01
trans-carveol 17.192 0,59
a-copaeno 24.219 1,86 2,67 3,35 5,62 1,58
Cipereno 25.296 0,85 1,29 1,64 1,10
NI 25.500 3,88
NI 25.508 2,02 2,19 3,47
NI 25.525 1,73
Rotundeno 27.817 0,63
eudesma-2,4,11-trieno 28.424 1,41 1,77
B-selineno 28.970 2,25 2,97 5,38 6,08 2,56
NI 29.517 2,16 2,12 342
NI 29.527 2,26
a-bulneseno 29.792 0,88
trans-calameneno 30.492 0,74
NI 30.850 0,75
NI 30.867 0,74
NI 30.885 1,93
NI 30.967 0,76
NI 30.975 0,92
NI 32.350 0,61
NI 32.358 0,61
NI 32.365 0,91
NI 32.592 0,47
NI 32.767 0,94
NI 32.860 1,35
oxido de cariofileno 32.955 1,32 1,05 2,89
NI 33.067 0,91
NI 33.075 1,05
NI 33.327 1,33 2,38 5,41 6,27
epoxido de humuleno 1T 34.025 0,97
Patchulenona 34.492 0,65
NI 34.725 0,55
NI 35.042 0,86
NI 35.050 0,91
NI 35.325 0,77
NI 35.717 1,21
NI 35.725 1,04
NI 35.741 2,85
NI 36.192 1,45
NI 36.425 0,74
NI 36.517 0,48
NI 0,57
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Tabela 5.2. Continuagao.

A . - % Area
Substancias Tempo de Retencio Cl ) 3 ca Hidrodestilaio
Mustacona 36.666 11,00 12,75 19,92 21,19 8,27
NI 36.825 1,51
NI 36.833 1,36
Ciperotundona 37.371 2,63 2,88 3,81 2,34
NI 37.658 0,90
NI 37.667 0,98
NI 37.822 3,95
NI 37.853 3,92 6,20 4,01
Ciperenal 37.817 5,87
NI 37.975 1,59
Rotundona 38.058 0,99
NI 38.167 0,86
NI 38.500 3,46 3,82
NI 38.508 3,31
NI 38.525 0,93
NI 38.917 2,43
NI 38.925 2,49
NI 38.958 0,82
a-ciperona 39.367 10,59 12,35 18,52 19,45 5,26
NI 39.733 0,80 0,71
NI 39.742
NI 40.133 1,78 1,70
NI 40.142
NI 40.275
NI 40.492
NI 40.825
NI 41.283 2,31
NI 41.300 2,58
NI 41.308
NI 41.400 1,78
NI 41.408 1,90
NI 41.417
NI 41.542 0,88
NI 41.558
NI 41.667 4,94 3,21
NI 41.675 4,23
NI 41.683
NI 41.692
NI 41917
NI 42.092
NI 42.383
NI 42.400 1,43
NI 42.417 1,69
NI 42.425
Isocorimbolona 43.064 5,44 5,45 4,49 5,46
NI 43.608 1,38
NI 43.617
NI 43.750 1,35
Corimbolona 44.189 15,40 15,26 12,46 18,32
NI 46.733 0,72
Total 100 100 100 100 100

NI = Nio identificado, C1, C2, C3, C4 = condi¢des experimentais por FSC
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Para investigar extratos que contenham compostos volateis e semi-volateis,
o método de andlise deve ser seletivo, sensitivo e eficiente; pois a andlise para tais
compostos requer a separacdo e identificacdo de um grande nimero de substincias de
diferentes classes de compostos. Sob este enfoque, a cromatografia gasosa CG ¢é
atualmente, o método mais apropriado de separacdo, pois permite a andlise de muitos
compostos volateis na mesma amostra. E estando o CG acoplado a um espectrometro de
massas EM, constitui-se no mais completo sistema de separacdo e identificacdo de

substancias. (MALAMAN et al., 2011).

A composicdo de extratos de produtos naturais € extremamente rica em
compostos de diferentes classes quimicas. Esta caracteristica € muito particular e

depende do material estudado (MALAMAN et al., 2011).

Monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos hidrocarbonetos e sesquiterpenos
oxigenados, foram as classes de substancias identificadas no extrato de priprioca deste
trabalho. Os sesquiterpenos oxigenados encontrados nas diferentes condigdes
experimentais apresentaram a maior percentagem de area relativa (variando de 39 a
70%) quando comparados as outras substancias detectadas no extrato de priprioca,
indicando a predominancia de compostos mais pesados para uma faixa de substancias

de C10 a C15.

A auséncia de a-pineno e [B-pineno nas amostras de 6leo obtidas por
extragdo supercritica deste trabalho, diferiu dos tipos citados na literatura, apresentando
um novo perfil quimico. Todavia, estas substancias foram identificadas no 6leo obtido
por hidrodestilacdo, apresentando um valor percentual em drea inferior aos valores do
trabalho de Zoghibi et al. (2008) e superior aos valores apresentados por Moura et al.
(2009). Mustacona, o-ciperona, corimbolona e o o6xido de cariofileno, foram os
constituintes que tiveram identificacdo neste trabalho, bem como nos trabalhos de
Moura et al. (2009) e/ou Zoghbi al. (2008). Alto teor de mustacona foi identificado nas
amostras obtidas por extrag¢do supercritica deste trabalho, bem como por hidrodestilacao
conduzida por Zoghibi et al. (2008). Entre as substancias mencionadas acima, a o-
ciperona ¢ o Oxido de cariofileno foram identificados em todos os trabalhos

apresentados até entdo na literatura; e o alto teor de 6xido de cariofileno, (juntamente
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com o-pineno, ¢ mustacona) foi relatado ser caracteristico de 6leo essencial de C.

articulatus cultivados no Para (ZOGHBI, 2006).

5.3.1 Abordagem Estatistica dos Resultados Cromatograficos

Com o intuito de apresentar a confiabilidade dos resultados
cromatograficos, neste trabalho fez-se utilizagao de parametros estatisticos. Analisando
as observacOes para cada substancia ao longo das diferentes condi¢des experimentais,
pode-se notar a formacdo de um conjunto de séries onde pode-se criar medidas que
sumarize a variabilidade de cada série de valores e permita, por exemplo, comparar os
conjuntos diferentes de valores. O critério utilizado para essa comparacdao foi a
concentracdo dos dados em torno de sua média, e duas medidas foram utilizadas: o

desvio padrdo e o coeficiente de variagao.

Utilizando-se o software Statistic 8.0® fez-se tratamento estatistico para
aquelas substincias constante na Tabela 5.2, que foram identificadas, e tiveram valor
significativo (de area percentual) em pelo menos uma condi¢do experimental. Para
efeito de calculo, considerou-se somente os extratos obtidos por meio de ESC, uma vez
que diferentes condi¢des experimentais foram realizadas com o uso de CO;

pressurizado, e os resultados estdo mostrados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Resultados estatisticos para os diferentes compostos identificados no

extrato de priprioca obtido por ESC

Intervalo de Confianca [%]

Substéancias Média Coef. de Variacao *Des Pad
- 95,00 +95,00

Mirtenol 0,74000 0,510407 3,35942 121,7567 0,900999
Verbenona 4,55750 1,416174 9,32104 54,8527 2,499912
alfa-copaeno 3,37500 0,915361 6,02477 47,8770 1,615849
Cipereno 0,94500 0,401116 2,64008 74,9283 0,708073
Rotundeno 0,15750 0,178444 1,17449 200,0000 0,315000
eudesma 2,4,11-trieno 0,35250 0,399375 2,62863 200,0000 0,705000
beta-selineno 4,17000 1,046530 6,88810 44,3020 1,847395
oxido de cariofileno 0,59250 0,392567 2,58382 116,9591 0,692983
Mustacona 16,21500 2,882612 18,97291 31,3818 5,088553
Ciperotundona 2,33000 0,925756 6,09318 70,1372 1,634197
Ciperenal 1,46750 1,662647 10,94329 200,0000 2,935000
alfa-ciperona 15,22750 2,500619 16,45869 28,9886 4,414237
Isocorimbolona 5,21000 0,271954 1,78996 9,2144 0,480069
Corimbolona 15,36000 1,355761 8,92341 15,5812 2,393268

*calculado em relacdo a amostra.

O intervalo de confianga € calculado sobre a média e sobre o desvio padrao,
o desvio padrido indica o afastamento dos valores observados em relagdo a média
aritmética da amostra, e o coeficiente de variagdo indica quanto o desvio € alto ou baixo
em relacdo a média. Os resultados indicam um desvio padrdo elevado para as diferentes
condic¢des experimentais de extragdo, confirmando assim que as diferentes condi¢des de
extracdo experimentais realizadas sao seletivas a alguns compostos de interesse, ou seja,
a partir dos resultados obtidos € possivel extrair e fracionar o 6leo em uma s6 operagdo

unitaria.
5.4 EXTRA(;AO POR HIDRODESTILACAO

O volume de 6leo obtido apds a extragdo foi de 1 ml. Com o auxilio de um
capilar apropriado para o cdlculo da densidade do 6leo (0,267 g/ml) pode-se entdao

encontrar o rendimento em massa do 6leo obtido, que foi 0,27 %.

A destilagdo a vapor (hidrodestilacdo e arraste a vapor) é um método para
separacdo e purificacdo de compostos organicos. Estes, sao geralmente liquidos a

temperatura ambiente, embora vérios s6lidos com baixo ponto de fusdo podem ser
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destilados em altas temperaturas, (por exemplo acima de 150 celcius); contudo, muitas
substancias organicas decompdem-se nestas temperaturas. Todavia, conduzindo-se a
destilacdo em baixa pressdo (1 torr), o material ebule em baixas temperaturas e a

decomposicdo é minimizada. (MILES; SMILE, 2002).

Oleos essenciais que sdo isolados de compostos orgénicos voldteis presentes
em plantas e animais, por meio de destilacdo a vapor, tem uma longa e rica histéria na
medicina. Tipicamente misturas complexas de compostos organicos, 6leos essenciais,
tém sido usados para tratar uma variedade de doengas por centenas de anos. Em alguns
casos estes Oleos essenciais tem utilidade terapéutica nos modernos padrées médicos.

(MILES; SMILE, 2002).

Os tubérculos e rizomas da priprioca utilizados neste trabalho foram
submetidos a uma hidrodestilagio com a motivacdo de se comparar o rendimento e o
perfil cromatografico em relagdo ao processo de extracdo supercritico em que se utilizou
o CO,. As classes de substancias detectadas na hidrodestilacdo (Tabela 5.2) foram:
Monoterpenos  hidrocarbonetos, = monoterpenos  oxigenados,  sesquiterpenos
hidrocarbonetos e sesquiterpenos oxigenados indicando a obtencdo de 6leo essencial,

com os compostos variando de C10 a C15.

Atualmente o processo comercial (utilizado por algumas empresas
nacionais, ex. a Natura) para obtencdo do 6leo essencial de priprioca € via arraste a
vapor, cuja aplicacdo do 6leo, tem se intensificado nos ultimos anos para a elaboragdo
de novos produtos, expandindo assim a cadeia comercial de novas fragrincias e
cosméticos. Embora a literatura especializada relate que ao longo dos anos, a utiliza¢do
de 6leos provenientes de produtos naturais tem sido intensificada para o bem estar do
ser humano, nio se encontrou nenhuma referéncia na literatura nacional mencionando
qualquer aplicacdo do 6leo essencial de priprioca para a utilizacdo de farmacos na

cadeia produtiva das empresas nacionais.
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55 ANALISE BIOLOGICA

5.5.1 Atividade Antioxidante

Conforme mencionado no capitulo 3, as amostras de 6leo de priprioca
obtidas por extracdo supercritica foram testadas por dois métodos de andlise, conforme

mostram as Tabelas 5.4 € 5.5, a seguir.

Tabela 5.4. Atividade antioxidante do extrato de priprioca (obtido por FSC) encontrada
pelo método de DPPH

Cond. Exp. Amostras Conc. [pg/mL] Inibicao [ %]

55,56 0,00

111,11 0,00

C1 3 222,22 3,60
444 44 6,80

888.89 11,00

55,56 0,00

111,11 0,00

C2 4 222,22 0,00
444 44 1,05

888,89 10,45

55,56 0,00

111,11 0,00

C3 5 222,22 0,00
444,44 0,90

888,89 5,20

55,56 0,00

111,11 0,00

C4 6 222,22 0,00
444,44 0,00

888,89 0,00

Resultado: Todas as fracdes ndo apresentaram atividade antioxidante pelo método DPPH.

Vérios métodos sdo utilizados para determinar a atividade antioxidante em
extratos e substancias isoladas. Um dos mais utilizados consiste em avaliar a atividade
sequestradora do radical livre 2,2-difenil-1-picril-hidrazila — DPPH, de coloracdo
purpura. Por acdo de um antioxidante ou uma espécie radicular o DPPH, € reduzido
formando difenil-picril-hidrazina, de coloragdo amarela, com consequente

desaparecimento da absorcdo, podendo a mesma ser monitorada pelo decréscimo da
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absorbancia. A partir dos resultados obtidos determina-se a porcentagem de atividade
antioxidante ou sequestradora de radicais livres e/ou a porcentagem de DPPH
remanescente no meio reacional (BRAND-WILLIAMS et al., 1995)

Na Tabela 5.4, estdao apresentados os resultados da atividade antioxidante
(método DPPH (% de inibicdo)) dos extratos de priprioca obtidas nas diferentes
condi¢cdes experimentais. A atividade antioxidante apresentada (baixa atividade) é

referente a maior concentragdo final de extrato testada que foi de 888,89 pug/mL.

Tabela 5.5 Atividade antioxidante do extrato de priprioca (obtido por FSC) encontrada
pelo método P-caroteno.

Condi¢ao Experimental Amostras Inibicao [%]
C2 4 24,04
C3 5 16,60
Cc4 6 7,00

Resultado: As amostras ndo apresentaram atividade antioxidante por este método. A amostra 3 nio foi testada
pois a quantidade do 6leo ndo foi suficiente para o teste.

Um método que se destaca para a determinagdo da atividade antioxidante in
vitro é o sistema de co-oxidagao do B-caroteno/dcido linoléico, que avalia a atividade de

inibicdo de radicais livres gerados durante a peroxidag¢do do acido linoléico.

A co-oxidagdo de substratos, trata-se de um ensaio espectrofotométrico
baseado na descoloracdo (oxidacdo) do P-caroteno induzida pelos produtos da
degradacao oxidativa de um d&cido graxo (ex: dcido linoléico). A determinacdo €

efetuada a 470 nm, na presenca e na auséncia de um antioxidante.

E um método simples, sensivel, mas ndo especifico (substancias oxidantes
ou redutoras interferem no ensaio). A co-oxidacdo do P-caroteno é normalmente
efetuada num meio emulsionado, o que origina muitas vezes falta de reprodutibilidade
dos valores de absorvéncia medidos. Acresce ainda a dificuldade de interpretacdo dos

resultados devida a intera¢do do B-caroteno com o oxigénio.

Apesar dos inconvenientes referidos, o método € amplamente usado. Como

ndo recorre a altas temperaturas, permite a determinagdo do poder antioxidante de
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compostos termo-sensiveis e a avaliagdo qualitativa da eficdcia antioxidante de extratos
vegetais. Neste caso, procede-se a separacdo dos respectivos constituintes por
cromatografia em camada fina ou cromatografia em camada fina de alta resolucio,
seguida de pulverizagdo com uma mistura de B-caroteno/4cido linoléico, e posterior
exposicdo a luz do dia ou a radiacdo UV. Apds descoloracdo do fundo amarelo, a
persisténcia de manchas com essa cor indica a presenca de compostos com atividade

antioxidante (SILVA, F. A. M.; BORGES, M. F. M,; FERREIRA, M. A.,1999).

5.5.2 Atividade Antifiingica e Antibacteriana

Os resultados para a inibi¢do da germinacdo de esporos de Cladosporium
sphaerospermum ATCC 4464, e germinagdo de Staphilococcus aureus ATCC 25923

estdo apresentados segundo as Tabelas 5.6 e 5.7, a seguir.

Tabela 5.6. Atividade antiftingica do extrato de priprioca (obtido por FSC) contra a
germinacdo de esporos de Cladosporium sphaerospermum ATCC 4464.

Condicao Experimental Amostras CIM
Cl 3 > 1000 pg/mL
C2 4 > 1000 pg/mL
C3 5 > 1000 pg/mL
Cc4 6 = 1000 pg/mL

Resultado: A amostra 6 inibiu a germinacao de esporos a concentragcdo de 1000 pg/mL.

Tabela 5.7. Atividade antibacteriana do extrato de priprioca (obtido por FSC) contra a
germinagdo de Staphilococcus aureus ATCC 25923.

Condicao Experimental Amostras CIM CBM
C1 3 *Nao testado *N3zo testado
C2 4 = 1000 pg/mL = 1000 pg/mL
C3 5 = 1000 pg/mL = 1000 pg/mL
C4 6 > 1000 pg/mL > 1000 pg/mL

*Pouca quantidade de material para o teste.
Resultado: As amostras 4 e 5 mostraram atividade antibacteriana na concentracao de
1000 pg/mL.
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Como indicativo para classificar a atividade antimicrobiana e antifingica
dos extratos de priprioca, foi utilizado o seguinte critério: os extratos que apresentaram
CIM (concentracdo minima inibitéria) menor que 100 pg/mL foram considerados com
forte atividade antimicrobiana; os que apresentaram CIM entre 100 e 500 pg/mL foram
considerados moderadamente ativos, os que apresentaram CIM entre 500 e 1000 pg/mL
foram considerados com atividade fraca e quando a CIM foi maior que 1000 pg/mL o

extrato foi considerado inativo (HOLETZ et al., 2002).

A atividade antibacteriana dos extratos de priprioca foi detectada nas
amostras obtidas nas condi¢des experimentais C2 e C3. De acordo com a Tabela 5.7,
pode-se observar que tais extratos apresentaram atividade contra as bactérias Gram-
positivas comprovando assim estudos ja apresentados na literatura (MONGELLI et al.,
1995). Mesmo que os resultados das referidas atividades tenham sido fracas, €
importante observar que a atividade estd relacionada a uma ou a um grupo de
substancias seletivas ao CO,, sendo justificdvel investigar o fracionamento destes
extratos para analisar se haverd aumento no percentual de inibi¢do. Da Tabela 5.6, nota-
se que a atividade antifingica foi relacionada a condi¢do experimental C4, sendo

também justificdvel investigar o fracionamento desse extrato para sabermos se havera

aumento no potencial de atividade.

Na literatura, as atividades antifingicas e antibacterianas, at¢é o momento,
nao foram relacionadas diretamente a um composto particular ou a um grupo de
substancias presentes no 6leo. Além disso, até 0 momento sdo poucos os trabalhos da
literatura que fazem menc¢do a alguma atividade relacionada aos compostos presentes
no mesmo. A atividade alelopdtica tem sido comprovada ao limoneno, alfa-ciperona e
ciperotundona (FISCHER, 1991; KOMAI et al., 1991). Atividade alelopatica para inibir
a germinac¢do e o desenvolvimento das espécies Mimosa Pudica e Senna Obtusifolia foi
suposta a presenca de mustacona, corimbolona, isocorimbolona e alfa-ciperona
presentes no extrato hexanico de C. articulatus (SOUZA FILHO et al., 2008). Atividade
anti-plasmdédica foi relacionada a dois sesquiterpenos (Mustacona e Corimbolona), por
Rukunga et al., (2008), onde o potencial de atividade atribuido a mustacona foi dez

vezes maior que o potencial atribuido a corimbolona. Neste trabalho, um teor

significativo de mustacona e corimbolona foi detectado em todas as corridas
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experimentais; todavia, como nao houve andlise da atividade anti-plasmddica, sugere-se
para trabalhos futuros, uma investigacdo desta atividade nos referidos o6leos e

possivelmente um fracionamento dos extratos.

Simdes et al. (1999) publicaram um estudo mostrando uma sintese de
vdrias classes de compostos fendlicos com suas respectivas atividades bioldgicas. O
trabalho correlaciona os nimeros de carbono das estruturas dos fendis a alguma
propriedade bioldgica que cada classe pode vir apresentar. Como alguns extratos deste
trabalho apresentaram atividade bioldgica, mas os mesmos ndo apresentaram qualquer
substancia fendlica, ndo se pode ter uma relacdo direta que pudesse referendar as
atividades encontradas neste trabalho. Todavia, é importante ressaltar que, os terpenos e
os compostos fendlicos sdo dois grandes grupos de metabdlitos secundarios. Os
terpenos derivam do 4cido mevaldnico (no citoplasma) ou do piruvato e 3-fosfoglicerato
(no cloroplasto). Os compostos fendlicos tem por precursores os acido chiquimico e o
acido mevalodnico. Portanto, seria importante investigar se os terpenos encontrados neste
trabalho e os compostos fendlicos descritos por Simdes et al. (1999) sdo derivados do
acido mevaldnico (pela via do melavonato), para assim comprovar a relacdo estreita

entre terpenos e compostos fenolicos.

56 POROSIDADE DAS PARTICULAS (g,)

Com base na secao 3.8.1 o valor obtido para a porosidade da particula foi de

0,333 e a massa especifica foi 0,907 g/cm3 .

5.7  POROSIDADE DO LEITO (¢)

Na Tabela 5.8, encontra-se para cada experimento, os valores da porosidade

do leito, calculado conforme descrito na secao 3.8.2.
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Tabela 5.8. Porosidade do leito calculada para as corridas experimentais.

Corrida Massa de solidos Densida‘de aparesnte Porosidade do Leito
(g) do Leito (g/cm”) (g)
Cl 76,30 0,4190 0,4620
Cc2 77,40 0,4250 0,4686
C3 80,87 0,4441 0,4896
C4 82,88 0,4551 0,5018

De posse da massa especifica da particula e da densidade aparente do leito
foi possivel calcular a porosidade do leito conforme a equacgado (3.8) descrita na sec¢ao
3.8.2. Os valores calculados da porosidade do leito sdo necessdrios a etapa de simulagcdo
matemadtica do processo de extracdo do 6leo de priprioca, e Nei et al. (2008) o analisou

como parametro de processo influenciador do rendimento da extragdo supercritica.

5.8  VELOCIDADE SUPERFICIAL E INTERSTICIAL DO SOLVENTE

Na Tabela 5.9, encontram-se os valores da velocidade superficial e

intersticial do solvente utilizado nos experimentos.

Tabela 5.9. Velocidade Superficial e Intersticial do CO, no Leito Fixo.

Corrida Velocidade Superficial Vazao de solvente Velocidade Intersticial
(m/s) (cm*/min) (m/s)
Cl1 7,800 x 107 3,0 1,688 x 10*
2 7,800x 107 3,0 1,665 x 10
C3 7,800 x 107 3,0 1,593 x 10
Cc4 7,800x 107 3,0 1,554 x 10

A velocidade superficial é investigada comumente nos fendmenos de
transferéncia de massa, pois influencia significativamente o coeficiente de transferéncia

e o comportamento cinético da extracdo. Os valores das velocidades sao dependentes da
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vazdo do solvente conforme descrito na equagdo (3.9) e os valores apresentados na
Tabela acima mostraram-se satisfatérios para a etapa de simulacdo matemética, uma vez
que utilizou-se valores de vazao de solvente que evitou altos ou muito baixos tempos de
residéncia, e o suficiente para garantir a melhor taxa de transferéncia de massa num
tempo de extracdo mais reduzido possivel. Segundo Mukhopadhyay (2000), altas
vazdes aumentam a taxa de extragdo e reduz o tempo de extracdo, mas a transferéncia
de massa € baixa devido ao baixo tempo de residéncia do solvente; por outro lado,
vazOes muito baixas aumentam consideravelmente o tempo de extragdo e aumenta os

custos de fabricacao unitdria do produto.

59 CURVAS CINETICAS DE EXTRACAO USANDO CO, PRESSURIZADO.

Os experimentos C1, C2, C3, C4, da Tabela 5.10, sdo referentes aos pares
de temperatura (T) e pressdo (P) investigados experimentalmente. Os valores do fator
acéntrico para o CO,, bem como a densidade e viscosidade para cada condi¢do de T, P
utilizada estdo mostrados na referida Tabela. De acordo com o procedimento da sec¢do
3.8.6, estimou-se a viscosidade para o CO,, e os valores da densidade foram obtidos da

literatura (Angus, Armstrong, Reuk (1976))

Tabela 5.10. Valores de temperatura e pressdo utilizados nos experimentos com seus
respectivos valores de densidade e viscosidade.

Experimento Solvente T(C) P(bar) p(g/mL) u(cp) Q
C1 CO, 40 250 0,880 0,082 0,22362
2 CO, 50 250 0,835 0,075
C3 CO, 60 250 0,788 0,069
c4 Co, 60 130 0,507 0,040

83



Para a selecdo das condi¢des de temperatura e pressdo foi levado em
consideragdo as limitagdes do equipamento de extracdo, como por exemplo, a
resisténcia a altas pressoes e medidas de transicdo de fases obtidas por meio do trabalho
de Moura et al. (2009). Uma vez fixadas as condi¢des de pressdo, as temperaturas foram
escolhidas de modo a permitir uma variacdo da densidade dos solventes e,
consequentemente do poder de solvatacdo dos mesmos. Além disto, nas temperaturas de
40 e 50 °C e nas pressoes inferiores a 100 bar sdo as frequentemente recomendadas e
usualmente suficientes para se obter uma boa solubilidade para O6leo essencial

(SOVOVA et al., 2001).

Moura et al. (2009), realizaram medidas de equilibrio de fases para o
sistema bindrio C. articulatus (priprioca)/CO, em altas pressdes, utilizando uma célula
de equilibrio de volume varidvel sob o método estatico-sintético de equilibrio. Dados
foram obtidos na escala de composicao global de 0,101 a 0,995 em fracdo madssica de
CO, trabalhando-se de 40 a 60 °C em pressdes de até 30 MPa. Para este sistema, os
dados experimentais revelaram transicdes de fases liquido-liquido e liquido-vapor, e
uma modelagem termodinamica foi realizada utilizando-se a equacdo de Peng-Robison

com a regra de mistura quadratica de van der Waals e dois parametros ajustaveis.

Nas Figuras 5.3, 5.4 e 5.5, dados experimentais de equilibrio para o sistema
C. articulatus (priprioca)/CO, oriundos do trabalho de Moura et al. (2009) sdo
mostrados. Os dados de equilibrio para um determinado sistema norteiam o
experimentalista para as regides onde pode-se obter os melhores rendimentos da etapa
de extracdo. Baseado no diagrama de fases, na regido rica em CO,, encontra-se pontos
de solubilizacdo do 6leo. Essa regiao € considerada como regido de uma fase, podendo-
se esperar melhor rendimentos de 6leo na etapa de extragdo devido a uma facilitada
transferéncia de massa quando comparada a uma regido de duas ou trés fases em

equilibrio.
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Figura 5.5. Diagrama P-x-y do sistema CO,/Extrato de priprioca a 60 °C.

Na Figura 5.6, estdo apresentadas as curvas cinéticas de extracdao
supercritica da priprioca. Usando o método dindmico (onde o soluto € continuamente
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removido pelo fluido) pode-se determinar as curvas de extragdo que sao obtidas através
da relacdo entre a quantidade de massa de dleo extraida versus o tempo de extragdo,
mantendo constante a vazdo do solvente. A Figura 5.7, mostra os rendimentos
percentuais de cada condi¢do experimental quando utilizou-se CO,. A Tabela 5.11,
apresenta os valores das varidveis envolvidas em cada corrida experimental com seus

respectivos rendimentos percentuais de 6leo.

Tabela 5.11. Dados experimentais da extracdo do 6leo de priprioca utilizando o CO,
pressurizado.

- Massa Vazao
solido Tempo de Massa de 3. .
Experimento T(°C) P Solvente seco Extraciao tota‘l solvente média do Rendimento
(bar) . extraida ta () solvente (%)
(2 (min) () gasta (g (mL/min)
Cl1 40 250 CcO2 76,3 110 2,39 290,2 3,0 3,13
C2 50 250 CcO2 77,4 120 2,60 283,1 3,0 3,36
C3 60 250 CcO2 80,9 140 2,77 3034 3,0 3,42
C4 60 130 CcO2 82,9 120 1,02 182,5 3,0 1,24

O rendimento obtido em cada condicdo experimental é definido como a
relacdo entre a massa total de dleo extraida e a massa de s6lido seco utilizada em cada

condicdo experimental multiplicada por 100, segundo a equagdo abaixo.

Rendimento = [massa total extraida (g)/massa de sélido seco (g)] x 100 5.1

Preliminarmente aos casos experimentais levantados neste trabalho, foram
realizados alguns outros experimentos de extracdo trabalhando-se com diametro de
particula conhecido para testar algumas granulometrias com relacdo ao rendimento.
Verificada a facilidade de extragcao do 6leo, optou-se trabalhar com o didmetro médio de
particulas, porque nao se tinha at¢ o momento nenhum estudo na literatura que
comparasse rendimentos de diferentes processos de extracdo, incluindo a extragdo

supercritica.

Os efeitos da temperatura, pressdo e vazao do solvente foram avaliados para

o processo de extracdo, e com base neles, os parametros de transferéncia de massa, bem
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como os ndmeros adimensionais que descrevem o processo, necessarios a etapa de

modelagem, foram calculados.
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Figura 5.7. Curvas de rendimento global das condicdes C1, C2, C3 e C4., utilizando
CO,

O comportamento das curvas na Figura 5.7, indicou uma similaridade do
comportamento de extracdo até 50 minutos para as condi¢des experimentais C1, C2, e

C3. Como o comportamento se mostrou similar na faixa at¢ 50 min, para efeito de
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reducdo de custos operacionais aconselha-se trabalhar em condicdes moderadas de
temperatura para atingir uma faixa de rendimento em torno de 2,5% o que corresponde
a aproximadamente 73% da etapa total de extracdo, sendo justificivel o
interrompimento da etapa de extracdo, neste tempo. Na condi¢do experimental C4 nota-
se um rendimento bem inferior em extrato quando compara-se as condi¢oes C1, C2 e
C3; esse comportamento justifica-se por tratar de condi¢do experimental que se
processa na regido de equilibrio de fases (duas fases em equilibrio) conforme mostrado
no diagrama de fases das Figuras 16, 17 e 18, onde j4 esperava-se rendimento inferior a

etapa de extracdo conduzida na regido de uma unica fase.

Os tempos de extragdo do 6leo de priprioca nao foram idénticos nas corridas
experimentais, o tempo final para cada corrida, foi definido a partir da condi¢do em que
a massa de Oleo extraida ndo apresentava uma variacao significativa. Para a comparagao
dos rendimentos foi escolhido o tempo de estabilizacdo, no qual se verificou a taxa de

extragdo mais rapida. No caso do CO; o tempo corresponde a 110 minutos.

Na Tabela 5.12, sdo mostrados os valores de densidade do CO, e as
diferentes condi¢des de temperatura e pressdo utilizadas, bem como seus respectivos

rendimentos de extragao.

Tabela 5.12. Condi¢Oes de extragdo e rendimento utilizando o solvente CO,
supercritico para amostras de priprioca.

Experimento Solvente T(C) P{ﬁ;ig)m 1(‘:;1:;1[1’)0 D?;/SITE)d ¢ Rent(l(iylot;ento
Cl CO, 40 250 110 0,880 3,13
C2 CO, 50 250 110 0,835 3,30
C3 CO, 60 250 110 0,788 3,28
C4 CO, 60 130 110 0,507 1,19

Os valores apresentados na Tabela 5.12, indicaram que com o aumento da
pressao de 130 para 250 bar, a uma temperatura constante de 60 °C ocorre um aumento
na densidade do gés. Contudo, um aumento da temperatura de 40 a 60 °C a uma pressao
constante de 250 bar, hd um decréscimo na densidade, consequentemente diminuindo a

solubilidade. Quando ocorreu um aumento de pressdo e diminuicdo da temperatura
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(corridas C4 e C2 / C4 e C1) também ocorreu um aumento no rendimento. O efeito da
temperatura na taxa de extragdo, a uma pressao constante, ¢ devido a dois mecanismos:
um aumento na temperatura do processo aumenta a solubilidade devido ao aumento da
pressdo de vapor do soluto e reduz a solubilidade devido a diminui¢do da densidade do
solvente. Como estes efeitos sobre a solubilidade do soluto no fluido supercritico sao
antagdnicos, a influéncia da temperatura € considerada complexa (JAHN, 2004).
Portanto na extracdo do extrato de priprioca com CO,, a condi¢do que teve melhor

rendimento de massa foi no experimento C2 com a maior pressdo, temperatura

moderada, e segunda maior densidade de solvente, tendo rendimento de 3,30%.

Tabela 5.13. Rendimento em O6leo essencial de priprioca em fung¢do do diametro das
particulas de rizomas, obtido do trabalho de Faria Junior, 2008

Corrida (n°) m (g) dp (mm) Vo(mL) Rd (%)
1 618 14,31 0,7 0,113
2 600 7,14 2,0 0,600
3 600 3,55 4,5 0,750
4 655 1,78 5,0 0,764
5 600 0,89 3,7 0,608
6 608 0,295 3,0 0,490

Em que, m é a massa de amostra, dp € o didmetro da particula, Vo é o volume de 6leo

essencial obtido e Rd € o rendimento percentual.

Faria Junior (2008) realizou um trabalho de extracdo para obtencdo de dleo
de priprioca (C. articulatus,) a partir dos rizomas da planta, (com particulas de diametro
médio na faixa de 295 pm a 14,31 mm), utilizando um protétipo de extrator de 6leo
essencial de plantas aromdticas, em escala de bancada, construido em ago inoxidavel,
com capacidade para processar até 3 kg de matéria prima por batelada. A extracdo
ocorreu por meio de arraste a vapor d’4dgua saturado, proveniente de um gerador de
vapor, com aquecimento efetuado por meio de resisténcias elétricas. Os rendimentos
obtidos nas seis corridas experimentais variaram de 0,113 a 0,764% conforme mostrado
na Tabela 5.13. Corumba (2009) trabalhou com uma matriz de experimentos para
avaliagdo estatistica dos resultados do rendimento de 6leo essencial de priprioca por

meio da técnica de superficie de resposta. Os dados experimentais foram obtidos
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utilizando o aparato experimental usado no trabalho de Faria Junior (2008) trabalhando
com diametros de particula variando de 0,61 a 2,58 mm e obteve rendimentos na faixa
de 0,448 a 0,8%. Observando o rendimento da hidrodestilacdo realizada neste trabalho
nota-se que o mesmo estd na faixa de valores encontrados por Faria Junior (2008) e
inferior ao menor rendimento encontrado por Corumba (2009). Comparando-se, o
rendimento percentual obtido na melhor condicdo de extracdo deste trabalho com o
maior valor percentual em 6leo dos trabalhos citados anteriormente nota-se um ganho
percentual em extrato superior a 100%, mostrando a melhor eficicia da tecnologia

supercritica para a extracao do referido dleo.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO DA MODELAGEM
MATEMATICA E SIMULACAO DO PROCESSO DE EXTRACAO
SUPERCRITICA - PROBLEMA DIRETO.

6.1 VERIFICACAO DO MODELO MATEMATICO

Para a verificagio do modelo proposto, fez-se uma confirmacdo da
reprodutibilidade do software desenvolvido e aplicado no modelo de Batista (2004)
apud Moreira (1998). A fim de ilustrar o comportamento da taxa de convergéncia da
série solucdo da concentracdo da fase fluida e da fase sélida. Sdo ilustrados nas Tabelas
a seguir os resultados da convergéncia. Esta convergéncia foi investigada para
diferentes ordens de truncamento na solugdo do sistema diferencial ordinério resultante,
onde foi verificada uma excelente taxa de convergéncia para todas as posicoes

estudadas.

Tabela 6.1. Convergéncia da concentracdo de 6leo na fase fluida (0) para T =0.2

Este Trabalho Este Trabalho Batista

Z NT=10 NT=20 NT=20
1/3 0,0535 0,0538 0,0538
2/3 0,0540 0,0538 0,0538
1 0,0537 0,0538 0,0538

Na Tabela 6.1, verifica-se que sido requeridos poucos termos para a
convergéncia na fase fluida para as posicoes Z = 1/3, Z = 2/3, Z = 1, observa-se para
estes instantes que O converge com NT entre 10 e 20 termos na série. Verifica-se,
também, que as convergéncias para os trés pontos sdo praticamente simultineas.
Estdo, também, representados os valores obtidos por Batista (2004), que a exemplo

deste trabalho, também utilizou a  subrotina IVPAG na solu¢do do sistema.

91



Comparando os valores obtidos, observa-se que nao hd diferenca relativa entre os dados

gerados.

Na Tabela 6.2, observa-se que para Z = 1/3, 8 converge entre 10 e 20
termos, sendo que nessa posi¢do ndo existe diferenga entre as concentragdes na fase
fluida. Entretanto, para Z = 2/3, 0 converge entre 20 e 30 termos, e para Z = 1 existe
uma convergéncia com um nimero de termos menor que 10. Comparando-se os valores
deste trabalho com os obtidos por Batista (2004), verifica-se que ndo ha diferenca

relativa para a posi¢do Z = 1/3, Z= 2/3e Z=1

Tabela 6.2. Convergéncia da concentracdo de 6leo na fase fluida (6) parat=1.0

Este Este Este Este Este Este Batista
Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho
Z | NT=10 NT=20 NT=30 NT=80 | NT=120 | NT=140 | NT=140
1/3 | 0,0008 0,0006 0,0006 0,0006 0,0006 0,0006 0,0006
2/3 | 0,0385 0,0388 0,0389 0,0389 0,0389 0,0389 0,0389
1 0,0538 0,0538 0,0538 0,0538 0,0538 0,0538 0,0538

Na Tabela 6.3, observa-se uma taxa de convergéncia rdpida para as trés
posicdes. Neste instante a fase porosa ja esta praticamente esgotada de modo que a
concentracdo da fase miscela € muito pequena. Comparando-se os valores deste
trabalho com os valores obtidos por Batista (2004), onde ambos usaram a subrotina
IVPAG, com velocidade constante, observa-se que ndao ha diferenca relativa para as

trés posi¢des Z=1/3,Z=2/3e”Z=1.

Tabela 6.3. — Convergéncia da concentragio de 6leo na fase fluida (0) para t =2.0

0 S] €] 0 S] 5] Batista
Z | NT=10 | NT=20 | NT=40 | NT=60 NT=80 | NT=100 | NT=100
1/3 | 0,0010 0,0006 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
2/3 | 0,0005 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1 0,0066 0,0063 0,0062 0,0062 0,0062 0,0063 0,0062
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Na Tabela 6.4, pode-se observar que a convergéncia € mais lenta onde se
observa que para o caso V = cte 0, comega a convergir em torno de 260 termos para Z
= 1/3. Nota-se que para a posi¢do Z = 2/3 6, comeca a convergir em 210 termos.
Verifica-se, ainda, que para Z = 1 a convergéncia se dd em torno de 180 termos.
Pode-se observar que para Z = 1/3 ndo ha uma diferenca relativa, bem como para as

posicdoes Z=2/3eZ=1.

Na Tabela 6.5, pode-se observar que a convergéncia também ¢ lenta onde
nota-se que para o caso V = cte, 0, comeca a convergir em torno de 250 termos para Z =
1/3, para a posi¢do Z = 2/3 0, comega a convergir com 210 termos e para Z =1 a
convergéncia se dd em 160 termos, ndo havendo diferenga relativa entre os valores deste

trabalho e Batista (2004).

Na Tabela 6.6, para as posicdes Z = 1/3e Z = 2/3, 0, comeca a
convergir em 220 termos, enquanto que para a posi¢do Z =1 a convergéncia se da
entre 150 e 160 termos, ndo havendo diferenca relativa entre os valores deste trabalho

e Batista (2004) para as trés posi¢oes consideradas.

Tabela 6.4. Convergéncia da concentracdo de 6leo na fase sélida (6p) para T =0.2

Este Este Este Este Este Este Este Batista
Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | trabalho
Z NT=10 NT=50 NT=100 | NT=180 | NT=210 | NT=250 | NT=260 | NT=260
1/3 | 0,0491 0,0527 0,0539 0,0539 0,0539 0,0538 0,0537 0,0537
2/3 10,0514 0,0536 0,0536 0,0539 0,0539 0,0538 0,0538 0,0538
1 0,0580 0,0545 0,0541 0,0539 0,0539 0,0539 0,0539 0,0539

Tabela 6.5. Convergéncia da concentracdo de 6leo na fase sélida (6p) parat=1.0

Este Este Este Este Este Este Batista
Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho
Z | NT=10 NT=50 NT=160 | NT=170 | NT=210 | NT=250 | NT=250
1/3 | 0,0031 0,0002 0,0010 0,0007 0,0011 0,0010 0,0010
2/3 10,0389 0,0416 0,0417 0,0418 0,0419 0,0418 0,0418
1 0,0581 0,0546 0,0539 0,0539 0,0539 0,0539 0,0539
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Tabela 6.6. Convergéncia da concentracdo de 6leo na fase sélida (6p) para T =2.0

Este Este Este Este Este Este Batista
Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho | Trabalho
Z | NT=10 NT=50 NT=150 | NT=160 | NT=210 | NT=220 | NT=220
1/3 | 0,0051 0,0012 0,0002 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000
2/3 10,0031 0,0002 0,0002 0,0001 0,0001 0,0000 0,0000
1 0,0122 0,0084 0,0078 0,0077 0,0077 0,0077 0,0077

Na Figura 6.1, sdo apresentados os resultados para 6 (concentracio de
6leo na fase fluida) em funcdo de t, para Z = 1/3, Z = 2/3 e Z = 1,
considerando os resultados apresentados por Batista (2004) e os valores reproduzidos
neste trabalho. Nota-se uma excelente concordincia entre os resultados, ndo havendo

diferenca significativa entre os valores deste trabalho e aqueles apresentados por Batista
(2004).

0.06

Cone. fluido x tempo
Este trabalho

¢ O O Batista2004

0.02

Figura 6.1. Comparacdo da concentragao de 6leo na fase fluida (8) entre os valores
reproduzidos neste trabalho e Batista (2004), utilizando 140 termos.
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Na Figura 6.2, estd apresentado uma comparacdo dos resultados
obtidos neste trabalho e dados de Batista (2004) para 0, (concentra¢do de dleo na fase
solida) em funcdo de 1 para Z = 1/3, Z = 2/3 e Z = 1, considerando V = cte. Nota-se
que os resultados sdo graficamente iguais em todas as posi¢Oes consideradas, ndo
havendo diferenca significativa entre os valores deste trabalho e aqueles apresentados

por Batista (2004).

0.15
L 4
4 Conc. sélido x tempo
g Este trabalho
o1b ¢ ¢ O Batista2004
-4

Op
[

0.05

Figura 6.2. Comparacdo da concentracdo de 6leo na fase sélida (Op) entre os valores
reproduzidos neste trabalho e Batista (2004), utilizando 260 termos.

6.2 RESULTADOS DO PROCESSO DE EXTRACAO SUPERCRITICA.

Para as simulacdes efetuadas, os valores da concentracdo mdssica inicial no
volume do poro (C,,), do coeficiente de dispersdo axial (D), do coeficiente bindrio de
difusdo (D,) e do coeficiente de transferéncia de massa (Ky), foram otimizados segundo

o procedimento de tentativa e erro observando-se sempre o comportamento das curvas
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de extragdo para a melhor aproximacdo aos dados experimentais. Os valores iniciais dos
parametros de transporte utilizados como “initial guess” foram obtidos das correlagdes

mencionadas no capitulo 4 e tais valores encontram-se no apéndice deste trabalho.

Apo6s a andlise de convergéncia para os dados de saida do programa, com a
utilizacdo de 200 termos na solucdo do sistema de EDO’s para os casos C1, C2,e C3 e
de 450 termos para o caso C4, simulou-se o processo de extracdo supercritica para todos
os casos experimentais considerados. Os valores otimizados utilizados na simulacdo do
processo encontram-se nas Tabelas 6.7 a 6.10. Sendo que os valores de E4 foram
obtidos tomando-se os primeiros 30 minutos de extracdo para a realizacdo de um ajuste
linear no software Grafer 8.0, onde os pontos experimentais apresentavam

comportamento linear.

Tabela 6.7. Parametros utilizados na simulagdo para o caso C1

L =0,28560 (m) d,=0,72 x 10” (m) a, = 6/ d, (1/m)
d. =0,285x 10" (m) Qpe = 0,50 x 107 (m’/s) E.=0,1760 x 10"
C,=0 Cpo = 0560 x 10" (Kg|&=04620 |g,=0,333
6leo/Kg CO,)
Ay = 833333 m’ Pree = 880 Kg/m’ i e = 0,082 cpoise
D,, = 0,7792 x 10™ (m?/s) D, = 0,360 x 10* (m?/s) K;=0,762 x 107 (m/s)
in (s6lido seco) = 0,763 x 10" | t (tempo extracdo) = 110 min
Kg

Tabela 6.8. Parametros utilizados na simulagdo para o caso C2

L = 0,28560 (m) d,=0,72 x 10” (m) a, = 6/ d, (1/m)
d; =0,285 x 10" (m) Qe = 0,50 x 107 (m’/s) Eq=0,1840x 10
C,=0 Cpo = 0,620 x 10" (Kg|&=04686 |g,=0,333
6leo/Kg CO,)
Ay = 833333 m’ Pre =835 Kg/m’ i 5= 0,075 cpoise
Dy, = 0,4994 x 10~ (m?/s) D, = 0,234 x 10™ (m?/s) K;= 0,595 x 107 (m/s)
in (s6lido seco) = 0,774 x 10" | t (tempo extracdo) = 120 min
Kg
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Tabela 6.9. Parametros utilizados na simulagdo para o caso C3

L =0,28560 (m)

d,=0,72 x 10” (m)

a,=6/d, (1/m)

d; =0,285 x 10" (m)

Qfsc = 0’50 X 10_7 (m3/S)

Eqs=0,2050 x 10

Co=0

Cpo = 0,640 x 10" (Kg
6leo/Kg CO,)

&, = 0,4896 g, = 0,333

A, =8333,33m’

Prsc =788 Kg/m3

U .= 0,069 cpoise

Dy, = 0,2390 x 10~ (m?/s)

Dy = 0,117 x 10™ (m?/s)

K= 0,391 x 107 (m/s)

m (sélido seco) = 0,809 x 107

t (tempo extracdo) = 140 min

Tabela 6.10. Parametros utilizados na simulag¢do para o caso C4

L =0,28560 (m)

d,=0,72 x 10” (m)

a, = 6/ d, (1/m)

d. =0,285x 10" (m)

Qe = 0,50 x 107 (m’/s)

Es=0,1000 x 10

Co=0

Co = 0328 x 10" (Kg
6leo/Kg CO,)

& = 0,5018 g, = 0,333

A, =8333,33 m’

Pre = 507 Kg/m®

U & = 0,040 cpoise

Dy, = 0,1943 x 10 (m*/s)

D, = 0,975 x 10° (m?/s)

K;=0,937 x 10~ (m/s)

m (sélido seco) = 0,829 x 10

t (tempo extragcdo) = 120 min

Nas Figuras 6.3 a 6.6, sao mostrados os resultados obtidos pela simulacao

computacional para a evolucdo da massa acumulada de 6leo extraido em funcdo do

tempo de extragdo para as corridas experimentais C1 a C4.

3 3
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Figura 6.3. Cinética de extragio para o caso Cl. | Figura 6.4. Cinética de extracdo para o caso C2.
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Figura 6.5. Cinética de extragio para o caso C3.

Figura 6.6. Cinética de extracdo para o caso C4.

Onde a massa extraida e acumulada, obtida pelo software, foi calculada

segundo a equagdo (6.1) a seguir.

E=0Q foty |h=H dt

Em que:
E = massa acumulada (g)

Q = vazido do solvente (g/s)

(6.1)

Ao observar o comportamento das curvas que foram simuladas, nota-se que

o modelo matemdtico simula com melhor aproximacdo os dados experimentais da

condicdo C4. Vale salientar que o caso experimental C4 corresponde ao processo de
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extracdo nas condi¢des de equilibrio enquanto as demais estdo fora das condicoes de

equilibrio.

Um modelo serd capaz de generalizar ou simular os resultados
experimentais da ESC com maior precisdo, quando sua equacao ou sistema de equacodes
puderem descrever mais precisamente o fendmeno de transferéncia de massa no
processo de extracdo, contendo nas referidas equacdes de ambas as fases, o maior

numero de parametros de transferéncia ajustaveis.

A modelagem matematica de caracteristicas do processo de extracdo
supercritica € necessdria para melhor compreensio do fendmeno, além de interpolar ou
extrapolar condi¢Oes experimentais. Modelos matematicos permitem uma anélise do
processo e a previsao do que acontece em condigdes diferentes daquelas
experimentadas, dentro de faixas delimitadas pelo modelo, e pela qualidade e

quantidade de dados experimentais utilizados no ajuste de parametros.

Ja tem sido relatado na literatura que o comportamento da extracdo de
produtos naturais é imensamente complicado, uma vez que tais produtos ndao tém
caracteristicas quimicas e fisicas uniformes no interior de suas particulas sélidas, que
sdo de natureza puramente celular. Além disso, a destrui¢ao parcial da estrutura celular
ocorre no processo de corte € moagem (ou outro método de pré-tratamento) do material.
Entdo, ndo se pode considerar qualquer modelo matematico rigoroso o suficiente para
representar precisamente a transferéncia de massa em torno ou no interior do material
s6lido (MUKHOPADHYAY, 2000). Contudo, percebe-se que o modelo matemdtico
investigado fica limitado para descrever o processo de extragdo supercritica na regiao
fora do equilibrio de fases, onde ocorre maior rendimento em massa e

consequentemente maior transferéncia de massa.

Considerando as condi¢des C1 a C3 observarmos que aproximadamente até
os trinta primeiros minutos de extracdo, a diferenga entre a massa obtida
experimentalmente e a massa obtida pelo modelo matematico € mais significativa; varia

de 12 a 38% em Cl1; de 14 a 40% em C2; e de 26 a 56% em C3. De trinta até
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aproximadamente 60 minutos de extragdo, os valores de massa obtidos pelo modelo

foram inferiores em 5 a 19 % para C1; em 5 a 15 % para C2; e em 12 a 25 % para C3.

Na condi¢do C4, nota-se que até um periodo de 30 minutos os dados
simulados sdo um pouco inferiores em 1 a 31%, bastantes aproximados aos dados
experimentais (com excecao do primeiro ponto que apresentou 31% de diferenca), e
para o restante da curva, os dados tiveram boa aproximag¢ao, com uma menor diferenca
na regiao de 40 a 58 minutos e na regido de 114 a 120 minutos. Nota-se ainda, que o
modelo proposto ndo conseguiu reproduzir as mais acentuadas inclinag¢des iniciais das
curvas de extracdo das condicdes C1, C2 e C3, mesmo aplicando-se o método de
tentativa e erro nos parametro investigados, tornando entdo mais que necessaria o ajuste
de parametros para se investigar se hd algum parametro responsavel por produzir maior

ou menor inclinacdo dessas curvas.

O modelo matemdtico aqui investigado apresenta um ndmero de parametros
de transferéncia satisfatorio para tentar reproduzir o processo de transferéncia de massa
da extragdo supercritica, a exemplo do que mostra véarios modelos matematicos
encontrados na literatura. Contudo a abordagem fisica do processo de extracdo tomada
no interior da particula bem como na fase fluida, aparece de forma simplificada quando
comparada a abordagem da transferéncia de massa de modelos mais robustos Nei et al.,

(2008) e Sovova (2005).

O modelo de Nei et al., (2008) considera o balango de massa na fase sélida
ao longo de todo o raio da particula, enquanto que o modelo de Sovova (2005) simula o
processo de extracdo em dois periodos distintos da extracdo: o primeiro periodo
governado pelo equilibrio de fases e o segundo periodo governado pela difusdo interna

nas particulas.

Existem, predominantemente, dois tipos de cinética de transferéncia de
massa relatado para extracdo de substrato sélido que ocorre em produto natural usando
CO; supercritico. Particularmente, para um material natural com alto contetdo inicial de
extraiveis, tal como 6leo de sementes, a taxa de extracdo (em um leito fixo de sélidos)
no periodo inicial permanece constante em uma condicdo de processo constante apds o
periodo do tempo de residéncia do fluxo solvente. Contudo, apds certo tempo de
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extracdo o carregamento de extrato na corrente solvente SC declina, indicando uma
queda da taxa de extrac@o. Por outro lado, para material natural contendo relativamente
muito menos quantidade de extraiveis (tal como grdos de café), o carregamento de
extrato no solvente SC comec¢a declinar do comeco do processo de extragdo

(MUKHOPADHYAY, 2000).

A seguir sdo mostrados os graficos (Figuras 6.7 a 6.10) obtidos da
simulacdo para o comportamento da concentra¢ao adimensional (na fase fluida e sélida)
em funcdo do tempo de extragdo. No caso da fase fluida, para os casos experimentais
Cl1, C2, C3 e C4, o valor da concentra¢do adimensional cresce com o tempo e fica com
um maximo compreendido entre 0,25 e 0,30, permanece constante num pequeno
intervalo de tempo. Depois decrescem com o tempo, tendo comportamento fisico
concordante com trabalhos publicados na literatura. Nota-se que para os trés primeiros
casos, as curvas simuladas (em Z = 1/3, 2/3 e 1) estdo muito pr6ximas uma das outras,
devido a um afastamento significativo dos valores levantados experimentalmente.
Contrariamente, para o caso C4, as curvas nas trés posi¢des do extrator estdo mais
afastadas uma das outras, o patamar de valores constantes de concentracao € bem mais
significativo e a tendéncia de concentracdo diminuir a zero nas trés posi¢cdes de z é bem

mais acentuada.

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

t (min) t (min)
Figura 6.7. Perfil de concentragio adimensional | Figura 6.8. Perfil de concentragdo adimensional
da fase fluida com o tempo para o caso Cl1. da fase fluida com o tempo para o caso C2.
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Figura 6.9. Perfil de concentragio adimensional
da fase fluida com o tempo para o caso C3.

Figura 6.10. Perfil de concentragdo adimensional
da fase fluida com o tempo para o caso C4.

Para a fase solida (Figuras 6.11 a 6.14), os casos CI, C2, C3 tem

comportamento semelhante. Existe um decréscimo considerado nos primeiros instantes

da extracdo nas trés posi¢oes do extrator, apds existe um pequeno patamar constante de

valores com o tempo e novamente um decréscimo com o tempo. De modo geral o

comportamento estd concordando com trabalhos publicados na literatura.
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Figura 6.11. Perfil de concentragdo adimensional
da fase sélida com o tempo para o caso C1.

Figura 6.12. Perfil de concentragdo adimensional
da fase sélida com o tempo para o caso C2.
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Figura 6.13. Perfil de concentra¢do adimensional | Figura 6.14. Perfil de concentragdo adimensional
da fase sélida com o tempo para o caso C3. da fase sélida com o tempo para o caso C4.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO DO PROBLEMA INVERSO.

No estudo anterior foram realizados uma andlise de sensitividade em
tentativa e erro sobre quatro parametros do modelo (concentragdo mdssica inicial no
volume do poro C,,, coeficiente de dispersdo axial D,y, coeficiente bindrio de difusdo
D, € constante de equilibrio entre as fases fluida e solida Eg), para investigar a acao
destes sobre a varidvel de resposta (curva de extragdo). Desta andlise preliminar
observou-se que o parametro D,, ndo apresentou nenhuma contribui¢ao na simulagdo do
perfil de extragdo calculado pelo modelo matemético. Contudo, é necessdrio uma
investigacdo mais detalhada do problema inverso de estimativa de parametros.
Inicialmente iremos realizar uma andlise dos coeficientes de sensitividade (Ji)) com

relacdo a cada parametro acima mencionado.

Os coeficientes de sensitividade sao definidos como a primeira derivada da
varidvel medida (Extragdo — E, Concentracio — C) com relagdo ao parametro
desconhecido, ou seja sdo as medidas da sensibilidade da varidvel de resposta (E ou C)

com respeito a pequenas variagdes no parametro P;. Um valor pequeno de Jij indica que
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grandes variagdes em P; provocam pequenas mudancas em E ou C. Quando Ji; sdo
pequenos ou linearmente dependentes o problema € bastante sensivel a erros de medida.
Os coeficientes de sensitividade devem ser linearmente independentes e possuirem 0s
maiores valores possiveis para que a estimativa simultanea de todos os parametros seja

possivel.

A derivada primeira da defini¢do do coeficiente de sensitividade foi obtida

por diferencas finitas, dado por:

__ 0Eg __ E(Py,Py,...Pj+€Pj,...PN)
]Ek] - 6P_j = Apj (62)

oCy C(Pl,PZ,...,Pj+8Pj,...,PN)
OP]' AP]'

(6.3)

\
)
==
<
I
I

Em que, AP; = 107*P;.

Para problemas envolvendo pardmetros com diferentes ordens de grandeza a
andlise dos coeficientes de sensitividade € mais conveniente de ser realizado em termos

do coeficiente relativo de sensitividade, definido a seguir:

0E
JEy =Py 6.4)

Nas Figuras 6.15 a 6.18, s@o apresentados os coeficientes de sensitividade
relativo com respeito aos parametros do modelo (C,o, Day, Eq) para a curva de extragio
(E em gramas) e concentragcdo na fase fluida C (em g 6leo/g CO;) na saida do extrator.

Destas figuras pode-se observar: 1 — Os coeficientes para E4 sdo constantes e muito
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proximos de zero; 2 — Os coeficientes para D,x ndo sdo constantes mas sdo muito

pequenos e 3 — Os coeficientes para C,, apresentam comportamento crescente € com

valores significativos. Estas observagdes nos indicam que apenas um dentre os

parametros desconhecidos pode ser estimado através da solu¢do do problema inverso de

estimativa. Portanto, somente o pardmetro Cp, serd estimado, os demais serdo adotados

da andlise preliminar apresentados nas Tabelas 6.7 a 6.10. Vale ressaltar que Ed foi

obtido a partir da derivada da curva de extracao em relacdo ao tempo em t = 0.

3 0.02
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Figura 6.15. Coeficientes de Sensitividade para a massa extraida E (g) e para a concentragdo na

saida do extrator C (g 6leo/g CO,) — CASO 1.
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Figura 6.16. Coeficientes de Sensitividade para a massa extraida E (g) e para a concentragcdo na
saida do extrator C (g 6leo/g CO,) — CASO 2.
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Figura 6.17. Coeficientes de Sensitividade para

saida do extrator C (g 6leo/g CO,) — CASO 3.
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Figura 6.18. Coeficientes de Sensitividade para a massa extraida E (g) e para a concentragcdo na
saida do extrator C (g 6leo/g CO,) — CASO 4.

Na Tabela 6.11, sdo apresentados os resultados do parametro estimado,

assim como o desvio padrdo e o intervalo de confianga de 99% da estimativa. Vdrios

chutes iniciais foram testados (tomando-se como valor de referéncia os dados das

Tabelas 6.7 a 6.10) e a solucdo do problema inverso converge para praticamente um

mesmo valor em cada caso experimental. Nesta Tabela, adotou-se um tempo de

simulacdo de 40 minutos a fim de se tentar estimar o parametro na regido linear da

curva de extracao.
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Tabela 6.11. Estimativa de Cp, com medidas experimentais de E (1).

Cp, (g/g CO)
Tempo de medidas simuladas = 40 min

Valor de Chute Valor Desv. Pad. Intervalo de Confianca
Referéncia inicial Estimado da Solucao (99%)
CASO 01
0.0560 0.0280 0.06877 2.3305x 10~ 0.06227 < Cp, < 0.07428
0.0560 0.0560 0.06829 23305 x 10~ 0.06229 < Cp, < 0.07429
0.0560 0.1120 0.06837 23305 x 10~ 0.06237 < Cp, < 0.07438
CASO 02
0.0620 0.0310 0.07310 1.8380 x 10~ 0.06837 < Cp, < 0.07784
0.0620 0.0620 0.07311 1.8380 x 10~ 0.06837 < Cp, < 0.07784
0.0620 0.1240 0.07312 1.8380 x 10~ 0.06838 < Cp, < 0.07785
CASO 03
0.0640 0.0320 0.08966 2.4048 x 10~ 0.08327 < Cp, < 0.09566
0.0640 0.0640 0.08944 2.4048 x 10~ 0.08325 < Cp, < 0.09564
0.0640 0.1280 0.08948 2.4048 x 10~ 0.08328 < Cp, < 0.09567
CASO 04
0.0328 0.0164 0.03681 1.0746 x 10~ 0.03405 < Cp, < 0.03958
0.0328 0.0328 0.03682 1.0746 x 10~ 0.03405 < Cp, < 0.03959
0.0328 0.0656 0.03677 1.0746 x 10~ 0.03400 < Cp, < 0.03954
4 4
3 3
m§2_ °¢o°°°°°°°° m§2_ ooooooo

Curva de Extracao
Cpo = 0.06829 g/g CO2

Modelo
¢ ¢ < Experimental

0 T I T I T I T I T I T I T | T I T I T I T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

t (min)

Curva de Extracao
Cpo = 0.07311 g/g CO2

Modelo
¢ ¢ < Experimental

0 IIIlIIIIIIIIIIIIIIIIIII

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

t (min)

CASO 01 CASO 02
5 12
4 — ] 60 ® o °
7 0.8 - o © °
63_ 6 0 0 0 0 5 74 °
w, coeo® wo
2 s © Curva de Extragdo Curva de Extracao
i Cpo = 0.08944 g/g CO2 0.4 — Cpo = 0.03682 g/g CO2
71— Modelo 1 Modelo
4 © O O Experimental ¢ ¢ <O Experimental
0 T I T I T I T I T I T | T I T | T I T I T I T I T I T 0 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130 140

t (min)

CASO 03

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

t (min)

CASO 04

Figura 6.19 — Comparacdo da massa extraida E (g) obtida experimentalmente com a calculada
com os pardmetros estimados (tempo de medidas simuladas = 40 min).
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Com o objetivo de se avaliar a resposta do parametro no desempenho do
modelo foram plotados os resultados do modelo (com o valor do pardmetro estimado,
Tabela 6.11) e comparados com os dados experimentais. Observa-se das Figuras 6.19,
que, como era esperado, o modelo se ajusta bem aos dados experimentais até
aproximadamente o instante de 40 minutos, a partir deste instante o modelo ndo

acompanha os dados experimentais.

Agora vamos avaliar, na solu¢do do problema inverso, a influéncia do
tempo de simulacdo igual ao tempo total do experimento, Na Tabela 6.12, sdo
apresentados os resultados do parametro estimado, assim como o desvio padrdo e o
intervalo de confianga de 99% da estimativa. Os chutes iniciais foram os estimados na
situac@o da Tabela 6.11. Observou-se que a solu¢do do problema inverso convergiu para
valores proximos aos valores de referéncia (Tabelas 6.7 a 6.10) o que era esperado.

Portanto, o c6digo computacional de estimativa foi devidamente verificado.

Tabela 6.12. Estimativa de Cp, com medidas experimentais de E (2).

Cp, (g/g CO»)
Tempo de medidas simuladas = Tempo do experimento
Valor de Chute Valor Desv. Pad. Intervalo de Confianca
Referéncia inicial Estimado da Solucao (99%)

CASO 01

00560 | 0.06829 | 0.05554 |29180x 10" | 0.05479 < Cp, < 0.05630
CASO 02

00620 | 007311 | 0.06000 |3.2366x 10" [ 0.05916 < Cp, < 0.06083
CASO 03

00640 | 0.08944 | 0.06568 | 3.2351x 10" | 0.06485 < Cp, < 0.06652
CASO 04

00328 | 0.03682 | 0.03239 |21259x10" | 0.03185 < Cp, < 0.03294

Com o objetivo de se avaliar a resposta do parametro no desempenho do
modelo foram plotados os resultados do modelo (com o valor do parametro estimado,
Tabela 6.12) e comparados com os dados experimentais. Observa-se da Figura 6.20,
que, como era esperado, o modelo apresenta comportamento semelhante aos

apresentados nas Figuras 6.3 a 6.6.
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Figura 6.20 — Comparacéo da massa extraida E (g) obtida experimentalmente com a calculada
com 0s parimetros estimados (tempo de medidas simuladas = tempo do experimento).

De um modo geral o modelo ndo é adequado para reproduzir o processo de
extragdo do material estudado neste trabalho (PROBLEMA DIRETO). Isto implicou
diretamente na solu¢do do problema inverso de estimativa de parametros. Outra
observacao importante € que o modelo matemético adotado fica limitado para descrever
o processo de extracdo supercritica na regido fora do equilibrio de fases. Para trabalhos
futuros pode-se avaliar a performance das metodologias adotadas aqui nos seguintes
modelos: i) Nei et al., (2008) - que considera o balan¢o de massa na fase sélida ao longo
de todo o raio da particula; ii) Sovova (2005) - que prevé o processo de extracdo em
dois periodos distintos da extracdo (o primeiro periodo governado pelo equilibrio de

fases e o segundo periodo governado pela difusdo interna nas particulas).
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

O processo de extragdo supercritica do 6leo de priprioca realizado neste
trabalho mostrou-se mais eficiente que os processos de extracdo convencional (extracao
por solvente, extracdo por arraste de vapor) apresentados na literatura, (bem como para
a hidrodestilacdo realizada neste trabalho) por apresentar maior rendimento em 6leo em
qualquer condicdo experimental estudada. Observando-se os resultados das condicdes
experimentais de extracdo em Cl, C2 e C3, recomenda-se conduzir as etapas de
extracdo até 50 minutos para efeito de reducdo de custos operacionais, trabalhando-se
em condi¢des moderadas de temperatura para se atingir uma faixa de rendimento em
torno de 2,5%. Ao se tomar como base para as etapas de extra¢do os dados de equilibrio
de fases do sistema CO,/extrato de priprioca provenientes da literatura, concluiu-se que
houve constatagdo do comportamento de fases do sistema CO,/extrato de priprioca, uma
vez que experimentos de extracdo, conduzidos nas mesmas condicdes de P e T na regidao
de uma fase (do envelope de fases), mostraram maior rendimento percentual em 6leo

quando comparado aos valores de extracdo na regido de duas fases.

Com base no resultado da andlise cromatografica, foi observado que o 6leo
extraido por ESC deste trabalho apresentou um novo perfil quimico em comparagdo
com os resultados da literatura, enquadrando-se como extrato, uma vez que a principal
diferenca entre o termo extrato vegetal e O6leo essencial € o método de
obtencdo/extracdo. Os Oleos essenciais apesar de ndo deixarem de ser considerados

extratos vegetais, sdo obtidos somente pelo método de extragdo a vapor.

Os testes bioldgicos que foram realizados com os extratos de priprioca da
variedade estudada, apresentaram baixa atividade para o fungo Cladosporium

sphaerospermum e para a bactéria Staphilococcus aureus.

O modelo matematico aqui adotado fica limitado para descrever o processo

de extracdo supercritica na regido fora do equilibrio de fases.
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CAPITULO 8 -SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Sera bastante proveitoso conduzir um novo trabalho de extracdo supercritica
da priprioca, trabalhando-se com granulometria conhecida (sugere-se granulometria de
0,20 mm a 0,50 mm de didmetro) para investigar o ganho de rendimento em rela¢do ao
maior valor de rendimento obtido neste trabalho, uma vez que estudos preliminares
deste trabalho apontaram ganho de rendimento quando trabalhou-se na faixa de 0,20
mm a 0,50 mm de diametro. Neste trabalho, optou-se por trabalhar com o didmetro
médio da particula devido a facilidade de extracdo que foi observada em qualquer
condicdo de temperatura e pressdo utilizadas e, também pensou-se somente promover
uma comparagcdo de rendimentos em relacdo aos outros métodos de extracdo, ndo

levando-se em conta uma granulometria especifica da priprioca.

Baseando-se nos resultados obtidos na anélise bioldgica deste trabalho, e
analizando-se os resultados das anélises de trabalhos da literatura, estudos poderdo ser
conduzidos para investigar a possibilidade de formulacdo de um produto a base de dleo
do género cyperus L. (priprioca) para defesa de certas culturas ao ataque do
Cladosporium sphaerospermum, ou mesmo realizar o estreitamento dos estudos de

alelopatia, cuja atividade ja tem sido comprovada por alguns estudos da literatura.

A 1ideia inicial deste trabalho era aplicar a GITT ao modelo de Nei et al,
(2008). Mas, devido ao tempo reduzido que se dispunha ndo foi possivel explori-lo.
Entdo, seria muito oportuno escrever um novo trabalho de extragdo supercritica e/ou
artigo utilizando o referido modelo, aplicando a GITT; principalmente pelas
particularidades que estdo contidas no trabalho, quando o autor investiga trés diferentes
fragdes vazias de leito para verificar ganho de rendimento e, trata o fendmeno da
transferéncia de massa de forma mais minuciosa quando comparado ao modelo

discutido neste trabalho.
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APENDICE

VALORES INICIAIS (initial guess) DOS PARAMETROS DE TRANSPORTE DO
PROBLEMA DIRETO.

Determinacao do coeficiente de dispersao axial (Eq. 4.32).

Experimento Dispersao Axial (D, (mz/s))
Cl 2,04 x 1077
C2 1,85x 10”7
C3 1,58 x 10”7
C4 7,96 x 10%

Determinacao do coeficiente bindrio de difusao (Eq. 4.33).

Experimento Coef. Bindrio de Difusdo (D,, (m*/s))
Cl 1,65x 10%
C2 1,27 x 10%
C3 9,97 x 10"
Cc4 -8,84x 10"

Determinacao do coeficiente de transferéncia de massa (Eq.4.34).

Experimento Coef. de Transf. de Massa (K; (m/s))
Cl 3,57x 10"
Cc2 3,51x10™
C3 3,34x 10™
Cc4 3,16 x 10™
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DEMa/UFSCar

CERTIFICADO CPC10-000532

Cliente: Universidade Federal do Para

Contato: Inaldo C. M. Silva

Endereco: Rua Augusto Corréa, 01 Bairro: Campos Guama

CEP: 66.075 - 110 Data de recebimento: 09/03/10.
0S:924/1230-0 Periodo de Realizacao: 22/03/10 — 24/03/10.

POROSIMETRIA DE MERCURIO E PICNOMETRIA EM AMOSTRA DE
RAIZ DE PLANTA

1-OBJETIVO

Caracterizacdo de uma amostra de raiz de planta.
2 -INTRODUCAO

Foram realizadas andlises de porosimetria por intrusdo de Mercurio e
picnometria de gas Hélio em 01 amostra de raiz de planta recebida do cliente.

As identificagdes dadas a amostra estdo indicadas na tabela 1.

Tabela 1: Identificacdo da amostra.

Identificacio do CCDM Identificacdo do Cliente

CPC100285 Raizes de planta Priprioca

3 - METODOLOGIA

A distribui¢do de tamanho de poros por intrusdo de Hg visa a determinacdo
da porosidade e tamanho de poros por intrusao de mercurio através da aplicacdo de
pressdo. Equipamento Aminco Modelo 5.000 psi — USA. Pressdo maxima: 5.000 psi.
Faixa de tamanho de poros 0.035 a 100 microns.

Na picnometria de gas hélio, a densidade real de materiais sélidos € obtida
utilizando-se o principio de Arquimedes de deslocamento de fluidos, neste caso gas
hélio. Para tal, foi utilizado o equipamento Ultrapycnometer 1.000 da Quantachrome.
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4 - RESULTADOS

Tabela 2: Resultados obtidos na porosimetria por intrusdo de merctrio.

Mercurio Volume de Diametro
Identificacao do retido Mercurio médio dos 80% dos poros
CCDM (cm3/Hg) Penetrado poros (um) entre (um)
(em’/Hg)
CPC100285 0,030 0,046 0,092 6,25/ 0,083

Tabela 3: Resultado de densidade real.

Identificacao do CCDM Dens1dad% Real Desvio Padrao
(g/em’)
CPC100285 1,36 0,01

Sao Carlos, 24 de marco de 2010.

. &_(
Dra. TELMA BLANCO NATIAS
rL Supervisora
E-

ail: telma@ccdm.ufscar.br

Fim do certificado

A reproducdio deste certificado deve ser realizada na integra. O laboratério ndo é responsdvel em caso de
interpretac@o ou uso indevido que se possa fazer deste documento.

Via Washington Luiz, km 235 — Caixa Postal 60
13560-971 — Sao Carlos — SP — Brasil

Fone (55) (16) 3351.8811 — Fax (55) (16) 3351.8812
E-mail: ccdm@ccdm.ufscar.br — www.ccdm.ufscar.br
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ANALISE MICROSCOPICA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € usada para examinar
superficies. A amostra é seca (MEV convencional) ou congelada abaixo de —80°C
(cryo-MEV). Uma camada espessa de metal (ouro), responsdvel pela condutividade
elétrica, é pulverizada sobre a amostra para poder ser visualizada. As imagens geradas
pela técnica de MEV possuem bom foco e intensidade e sdo relativamente faceis de
serem entendidas.

O MEV destina-se basicamente ao exame de superficie das amostras, sendo
que as superficies internas das amostras também podem ser visualizadas desde
que a amostra seja fraturada e exposta. Otimos resultados de fratura sio conseguidos
com o congelamento da amostra empregando-se nitrogénio liquido e posterior fratura
manual. Uma ampla faixa de aumentos pode ser usada (20x-100.000x) e a MEV pode
alcancar uma profundidade de campo aproximadamente 500 vezes maior que a

microscopia otica.

Célula com contetido

Provavelmente
Amido

A e B - Tecido da parte subterrinea antes da extrag¢do supercritica — tecido in natura.
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Parede Celular

C, D - células sem conteudo, obtidas apds extragcdo supercritica sob condi¢ido C4.

E - conteddo celular extravasado, apds extracao supercritica sob condi¢ido C4.

F - Célula com conteiido celular extravasado, obtida apds extracdo supercritica sob
condicdo CI.

G - Tecido celular, obtido apds extracdo supercritica sob condi¢do Cl1.
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C2.

_Parede Ce
} P "..1\ ;
B L/ W

if R
‘JI sj\l}\ {

I - Tecido da parte subterrinea com conteddo extravasado, apds extracdo supercritica

sob condi¢do C3.
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PERFIS DE CONCENTRACAO ADIMENSIONAL DA FASE FLUIDA E
SOLIDA AO LONGO DO EXTRATOR OBTIDAS POR MEIO DA
SIMULACAO MATEMATICA PARA DIFERENTES TEMPOS DE
EXTRACAO.
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PLANILHAS DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS DE EXTRACAO

Extracao com CO; - (C1)

Massa

Volume

Massa

Massa

tempo tempo Frg:co Bo(::ba En:::_ zis:a l;\:l) arl‘sus;; \églggg Cdgz Olec():/:\)ngssa :\lnaezdaig Rendimento
(mim)  (mim) (9) (mL) (9) (g/mim)  (mL) (9) (9/9) (mL/min) (%)
10 10 30,1038 319,34 0,4907 0,049 33,0 29,1 0,02 3,3 0,64
20 10 30,6154 290,95 1,0023 0,051 28,4 25,0 0,04 2,8 1,31
30 10 31,0330 263,06 1,4199 0,042 27,9 24,5 0,06 2,8 1,86
40 10 31,3391 232,51 1,7260 0,031 30,6 26,9 0,06 3,1 2,26
50 10 31,5314 202,50 1,9183 0,019 30,0 26,4 0,07 3,0 2,51
60 10 31,6622 172,77 2,0491 0,013 29,7 26,2 0,08 3,0 2,69
70 10 31,7570 141,30 2,1439 0,009 31,5 27,7 0,08 3,1 2,81
80 10 31,8318 112,56 2,2187 0,007 28,7 25,3 0,09 2,9 2,91
90 10 31,8940 83,08 2,2809 0,006 29,5 25,9 0,09 2,9 2,99
100 10 31,9548 53,04 2,3417 0,006 30,0 26,4 0,09 3,0 3,07
110 10 32,0038 22,71 2,3907 0,005 30,3 26,7 0,09 3,0 3,13
Massa Total (g) 2,39 290,2
Extragdo com CO; - (C2)
Massa Volume Massa Massa =
tempo tempo Frg:co Boc::ba En)l(ltarflis:a Il\f)isttsxgl \églggg cdgz Olet():/z\)llgssa :\lnaezdaig Rendimento
(mim)  (mim) (9) (mL) (9) (g/mim)  (mL) (9) (9/9) (mL/min) (%)
10 10 29,8992 423,39 0,5045 0,050 30,8 24,2 0,0208 3,1 0,65
20 10 30,3931 394,88 0,9984 0,049 28,5 22,4 0,0446 2,9 1,29
30 10 30,8107 365,82 1,4160 0,042 29,1 22,8 0,0620 2,9 1,83
40 10 31,1400 336,56 1,7453 0,033 29,3 23,0 0,0759 2,9 2,25
50 10 31,3968 304,55 2,0021 0,026 32,0 25,2 0,0796 3,2 2,59
60 10 31,5627 274,08 2,1680 0,017 30,5 23,9 0,0905 3,0 2,80
70 10 31,6785 244,01 2,2838 0,0116 30,1 23,6 0,0966 3,0 2,95
80 10 31,7722 214,15 2,3775 0,0094 29,9 23,5 0,1013 3,0 3,07
90 10 31,8393 183,79 2,4446 0,0067 30,4 23,9 0,1025 3,0 3,16
100 10 31,8998 153,39 2,5051 0,0060 30,4 23,9 0,1049 3,0 3,24
110 10 31,9492 122,38 2,5545 0,0049 31,0 24,4 0,1048 3,1 3,30
120 10 31,9936 93,95 2,5989 0,0044 28,4 22,3 0,1163 2,8 3,36
Massa Total (g) 2,60 283,1
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PLANILHAS DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS DE EXTRACAO (Cont.)

Extracao com CO; - (C3)

Massa

Volume

Massa

Massa

tempo tempo Frg:co Bo(::ba En:::_ zis:a l;\:l) ?lstls,lgl \églggg Cdgz Olec():/:\)ngssa :\lnaezdaig Rendimento
(mim)  (mim) (9) (mL) (9) (g/mim)  (mL) (9) (9/9) (mL/min) (%)
10 10 30,0200 415,10 0,5833 0,058 31,8 23,0 0,0253 3,2 0,72
20 10 30,5513 385,60 1,1146 0,053 29,5 21,4 0,0521 3,0 1,38
30 10 30,9836 355,79 1,5469 0,043 29,8 21,6 0,0716 3,0 1,91
40 10 31,2883 326,63 1,8516 0,030 29,2 21,1 0,0876 29 2,29
50 10 31,4986 297,70 2,0619 0,021 28,9 21,0 0,0983 29 2,55
60 10 31,6728 266,94 2,2361 0,017 30,8 22,3 0,1003 3,1 2,77
70 10 31,7897 237,58 2,3530 0,012 29,4 21,3 0,1105 2,9 2,91
80 10 31,8797 207,43 2,4430 0,009 30,2 21,9 0,1118 3,0 3,02
90 10 31,9591 177,20 2,5224 0,008 30,2 21,9 0,1151 3.0 3,12
100 10 32,0284 146,60 2,5917 0,007 30,6 22,2 0,1168 3,1 3,20
110 10 32,0857 116,96 2,6490 0,006 29,6 21,5 0,1233 3,0 3,28
120 10 32,1332 86,81 2,6965 0,005 30,2 21,9 0,1234 3,0 3,33
130 10 32,1691 57,27 2,7324 0,004 29,5 21,4 0,1276 3,0 3,38
140 10 32,2056 28,47 2,7689 0,004 28,8 20,9 0,1326 2,9 3,42
Massa Total (g) 2,77 303,4
Extragdo com CO; - (C4)
Massa Volume Massa Massa =
tempo tempo Frg:co Boc::ba En)l(ltarflis:a Il\f)isttsxgl \églggg cdgz Olet():/z\)llgssa :\lnaezdaig Rendimento
(mim)  (mim) (9) (mL) (9) (g/mim)  (mL) (9) (9/9) (mL/min) (%)
10 10 29,8045 449,32 0,1317 0,013 28,5 14,5 0,0091 2,9 0,16
20 10 29,9560 420,40 0,2832 0,015 28,9 14,7 0,0193 2,9 0,34
30 10 30,1047 390,33 0,4319 0,015 30,1 15,2 0,0283 3,0 0,52
40 10 30,2226 360,07 0,5498 0,012 30,3 15,3 0,0358 3,0 0,66
50 10 30,3244 330,75 0,6516 0,010 29,3 14,9 0,0438 2,9 0,79
60 10 30,3988 301,12 0,7260 0,007 29,6 15,0 0,0483 3,0 0,88
70 10 30,4684 269,20 0,7956 0,007 31,9 16,2 0,0492 3,2 0,96
80 10 30,5252 238,67 0,8524 0,006 30,5 15,5 0,0551 3,1 1,03
90 10 30,5748 208,20 0,9020 0,005 30,5 15,4 0,0584 3,0 1,09
100 10 30,6213 177,43 0,9485 0,005 30,8 15,6 0,0608 3,1 1,14
110 10 30,6604 147,88 0,9876 0,004 29,6 15,0 0,0659 3,0 1,19
120 10 30,6976 117,81 1,0248 0,004 30,1 15,2 0,0672 3,0 1,24
Massa Total (g) 1,02 182,5

135



