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RESUMO

A regidao amazbnica brasileira apresenta vasta diversidade de plantas com
potencialidade para a producédo de produtos naturais biologicamente ativos. H& um
consideravel interesse na literatura sobre a aplicacdo da tecnologia supercritica para
a extracdo e fracionamento de produtos naturais e 0 CO, é o solvente mais utilizado
por ser inerte, atoxico e baixo custo. Neste trabalho foram realizados experimentos
de extracdo convencional por prensagem e com hexano, e com CO, supercritico
com sementes de bacuri (Platonia insignis), a 50 e 70°C e pressdes de 250, 300 e
400 bar. Foi realizada uma analise das curvas de cinética de extracdo supercritica e
a modelagem do processo dos extratos obtidos a partir das sementes de bacuri
(Platonia insignis) e, dos rizomas de priprioca (Cyperus articulatus) e da polpa de
acai (Euterpe oleracea). Os extratos lipidicos de bacuri obtidos apresentaram cores
diferentes, escura quando extraido por prensagem e clara quando extraido com CO,
supercritico.O ponto de fusdo do extrato lipidico de bacuri obtido com CO,
apresentou o menor valor (45°C), sugerindo que 0os compostos que conferem a
coloracdo escura do extrato de bacuri obtido por processo convencional contribuem
para a elevacdo do ponto de fusdo. Os extratos lipidicos de bacuri obtidos por
extracdo supercritica apresentaram como constituinte percentualmente mais
representativo o acido palmitico, com percentual de 60,22%. A 400 bar e 70°C foi
obtido o maior rendimento de extracdo com CO, com as sementes de bacuri
(45,07%) apresentando os menores periodos CER (30 min) e FER (20 min) com o
maior percentual do rendimento global (XOcer = 80,99%), obtido na etapa CER de
todos os experimentos realizados, em um tempo total de extracdo de 240 minutos,
caracterizando que a conveccdo foi dominante. O maior rendimento (7,82%) de
extracdo com a polpa do acai foi obtido na maior pressdo (300 bar) e maior
temperatura (50°C), com o mais curto periodo FER determinado, dentre todas as
condicBes operacionais estudadas, com a seguinte distribuicdo percentual do
rendimento global (Xo): 57,12% no periodo CER e 25,25% no periodo FER,
demonstrando a influéncia dominante da conveccdo na extracdo. O maior
rendimento (4,68%) da extracdo com o0s rizomas de priprioca foi obtido na maior
pressao (300 bar) e maior temperatura (50°C), com o0 mais curto periodo FER nesta
temperatura, com a seguinte distribuicdo percentual do rendimento global (Xo):
82,3%, maior percentual da etapa CER de todas as condigcbes operacionais e
somente 7,29% na etapa FER. Os ajustes mostraram que a equacdo do modelo de
MARTINEZ et al. (2003) esta fortemente relacionado ao valor de X, e foi 0 que mais
apresentou dificuldade em descrever a etapa FER, para todas as matrizes sélidas,
periodo em que a resisténcia a transferéncia de massa ocorre na interface solido-
fluido. O modelo de GOTO et al. (1993) foi o que melhor descreveu as etapas CER e
FER e que a precisdo para descrever a etapa difusiva estava relacionada a longos
periodos FER, confirmando a fundamentacgé&o tedrica do modelo.

Palavras-chave: Bacuri, Acai, Priprioca, extragdo supercritica, dioxido de carbono,

modelagem matematica.



ABSTRACT

The Brazilian Amazon region has wide range of crops with potential for the
production of biologically active natural products. There is considerable interest in the
literature on the application of supercritical technology for the extraction and
fractionation of natural products and the CO, is the most widely used solvent
because it is inert, non-toxic and low cost. In this work seeds of Bacuri (Platonia
insignis) were submitted to conventional (pressing and hexane) and supercritical
COy, at 50 to 70°C and pressures of 250, 300 and 400 bar, extraction experiments.
The supercritical extraction kinetics curves analysis and the mathematical process
modeling of the extracts obtained from the seeds of Bacuri (Platonia insignis),
rhizomes of Priprioca (Cyperus articulatus) and the pulp of Acai (Euterpe oleracea)
were performed. The Bacuri lipid extracts obtained had showed different colors, dark
when extracted by pressing and clear when extracted with supercritical CO,. The
melting point of the Bacuri lipid extract obtained with CO, had showed the lowest
value (45°C), suggesting that compounds which impart a dark coloration of the
Bacuri extract obtained by the conventional process contribute to raising the melting
point. Bacuri lipid extracts obtained by supercritical extraction presented the palmitic
acid as more representative constituent with a percentage of 60.22%. It was obtained
the highest yield (45.07%) for CO, extraction with the seeds of Bacuri, at 400 bar and
70°C, with the lowest CER (30 min) and FER (20 min) periods, showing the highest
contribution to the X0 (XOcer = 80.99%) obtained in CER period, to the 240 min of
the total extraction time, for all experiments performed, featuring that convection was
dominant. It was obtained the highest yield (7.82%) for CO, extraction with the pulp
of Acai, at the higher pressure and temperature (300 bar and 50°C), with the shortest
FER period, showing the following contribution to X0: 57.12% in CER period and
25.25% in the FER period, for all extraction data performed, demonstrating the
dominant influence of convection in extraction. It was obtained the highest yield
(4.68%) for CO, extraction with the rhizomes of Priprioca, at the higher pressure and
temperature (300 bar and 50 °C), with the shortest FER period at 50°C, showing the
following contribution to X0: 82.3% for the CER period, the highest contribution, and
only 7.29% in FER period, for all extraction data performed. The adjustments showed
that the equation of the MARTINEZ et al. (2003) model is subordinate to the X0
value, and it is the reason of the model difficulty in to describe the FER period, for all
solid matrices, during which the mass transfer resistance occurs at the solid-fluid
interface. The GOTO et al. (1993) was the best model to describe the CER and FER
periods, and the precision to describe the diffusive period was related to long FER
period, confirming the theoretical basis of the model.

Keywords: Bacuri, Acai, Priprioca, supercritical extraction, carbon dioxide,

mathematical modeling.
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t; tempo caracteristico da transferéncia de massa da fase sélida (difusdo interna), s.

v velocidade superficial, m s™



x Concentracdo na fase sélida, kg (kg planta)™

xt Concentracdo de equilibrio da fase soélida na superficie da particula, kg (kg
planta)™

x, Concentracao inicial da fase sélida, kg (kg planta)™

x, Concentracdo de transicéo, kg (kg planta)™

x, Concentracdo de extrato na planta antes da extracao, kg (kg planta)™

y Concentracdo na fase fluida, kg (kg solvente)™

y* Concentracéo da fase fluida na superficie da particula, kg (kg solvente)™

y, Concentracéo inicial da fase fluida, kg (kg solvente)™

yeae Solubilidade, kg (kg solvente)™

z (=h/H), coordenada axial adimensional

y (= %(1 — ¢)) Relacao de massa sélido/solvente no extrator

€ porosidade

Or (=tflt,), resisténcia a transferéncia de massa externa adimensional
p; Densidade do solvente, kg m™

ps Densidade da particula, kg m™
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

A regido amazobnica brasileira apresenta vasta diversidade de plantas e
animais, possuindo uma ampla variedade de espécies oleaginosas a quais possuem
um elevado rendimento em 6leos vegetais, com potencialidade para a producdo de
produtos naturais biologicamente ativos, os chamados compostos bioativos, que
apresentam um elevado valor agregado, onde destacamos as vitaminas
lipossollveis carotendides (pro-vitaminas A) e tocoferdis (pro-vitamina E e
antioxidante); corantes e os flavondéides (antocianinas, que sdo corantes com efeitos
antioxidantes).

Ha um consideravel interesse na literatura sobre a aplicacdo da tecnologia
supercritica para a extracdo e fracionamento constituintes de 6leos e gorduras € 0
diéxido de carbono é o solvente mais utilizado por ser inerte, atéxico, de baixo custo
e com alta volatilidade. A tecnologia empregando o diéxido de carbono proporciona
a obtencéo de produtos isentos de residuos téxicos e de qualidade elevada quando
comparadas aos produtos obtidos por processos convencionais como a extracao
empregando solventes orgéanicos liquidos. A tecnologia supercritica pode ser
aplicada a produtos naturais em duas situacdes diferentes, na obtencdo de extratos
de matriz sélida ou no fracionamento de correntes liquidas.

O desenvolvimento de processos de extracao/fracionamento e transformacao
de substéancias oleaginosas da flora amazoénica, para a obtencéo de produtos de alto
valor agregado, consiste nos temas que o Grupo de Processos de Separacdo e
Termodinamica Aplicada da UFPA vém trabalhando em pesquisas com diferentes
oleaginosas, com destaque para a determinagdo de parametros de processo para a
aplicacéo da tecnologia supercritica em escala industrial contribuindo portanto para
o desenvolvimento tecnolégico da regido (ARAUJO et al., 2000, FRANCA e
MEIRELES, 2000, ARAUJO et al., 2006, FRANCA et al., 2006, CUNHA et al.,
2010a,b; AZEVEDO et al., 2011; CUNHA et al., 2012a,b,c).

O maior obstaculo ao uso da tecnologia supercritica na industria € o alto
investimento necessario para a instalacdo de uma unidade de extracdo. A

minimizacdo do custo é possivel através da precisdo com o projeto e a otimizagcao
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desses processos de extracdo/separacdo de produtos naturais (6leos vegetais,
bioativos, corantes e Oleos essenciais), 0s quais encontram algumas dificuldades.
Para supera-las sdo necessarias informacdes sobre: propriedades da matéria prima
(solido ou liquido), concentracdo do soluto na alimentacdo, taxa de producao
desejada e as relacdes termodinamicas e de transferéncia de massa entre o soluto e
0 solvente.

Indmeras investigacbes tem sido desenvolvidas por grupos de pesquisa
brasileiros sobre o estudo da viabilidade econémica para a implantacdo de uma
unidade de extracdo supercritica de matrizes sélidas em escala industrial, porém
ainda sé&o insuficientes, principalmente relacionados ao aproveitamento de
oleaginosas com ocorréncia na Amazonia. Na literatura cientifica diferentes
propostas foram apresentadas quanto a decisdo de quais parametros de processo
(temperatura, presséo, vazao de solvente, massa de alimentag&o, configuracéo do
leito, etc.), devem ser mantidos constantes e/ou que relacdes utilizar entre os
parametros de processo que reproduzam as cinéticas de extracdo em escala de
laboratério (EGGERS e SIEVENS, 1989; ROSA e MEIRELES, 2005; MARTINEZ et
al., 2007; MOURA et al., 2005; CARVALHO Jr et al., 2005; PRADO et al., 2010).

Dados experimentais de cinética de extracdo (massa extraida acumulada
versus tempo) sdo fundamentais para os estudos de ampliacdo de escala da
tecnologia supercritica aplicada a obtencdo de extratos de matrizes soélidas. A
modelagem matematicas das curvas de extracdo contribui para a etapa de
simulacdo da ampliacdo de escala do processo.

Alguns modelos matematicos tém sido apresentados na literatura para a
representacdo dos fenébmenos de transferéncia de massa do processo de extracao
supercritica, em sua maioria baseados na aplicacao de balan¢co de massa diferencial
ao longo do leito fixo com as curvas de cinética de extracdo obtidas a partir desses
modelos e comparadas com ops dados experimentais cinéticos, conforme descrito
por MARTINEZ (2005), SANTOS (2007), MICHIELIN (2009) e SANTANA (2013).

Assim, com a utilizagdo das ferramentas computacionais adequadas,
juntamente com os modelos que descrevem o0 processo de extracdo com fluido

supercritico, € possivel formar um banco de dados de parametros que descrevem o
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processo para diversos sistemas de extragdo de diferentes matrizes vegetais,
possibilitando a utilizagcdo destes para futuros estudos de aumento de escala de
producao.

A capacitacdo de engenheiros na aplicacdo da tecnologia supercritica € muito
importante para pesquisa, desenvolvimento e inovagdo de empresas na area de
alimentos, farmacos e cosmeéticos. Dentro deste contexto neste trabalho foram
realizados experimentos de extragcdo convencional e com diéxido de carbono
supercritico de sementes de bacuri (Platonia insignis), utilizando o equipamento de
extracao supercritica da empresa Beraca Sabara (Para). Foi também realizada uma
andlise das curvas cinéticas e a modelagem do processo de transferéncia de massa
da extracdo com diéxido de carbono supercritico dos extratos obtidos neste trabalho
a partir das sementes de bacuri (Platonia insignis) e, dos extratos de rizomas de
priprioca (Cyperus articulatus) e da polpa de acai (Euterpe oleracea) obtidos em
trabalhos anteriores (Souza, 2005, 2006) pelo grupo de pesquisa em extracéo

supercritica da UFPA.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é a obtencéo de extrato lipidico das sementes
de bacuri utilizando diferentes processos de extracdo e a modelagem da
transferéncia de massa do processo de extracdo com CO, supercritico dos extratos
de rizomas de priprioca (Cyperus articulatus), da polpa do acai (Euterpe oleracea) e

das sementes de bacuri (Platonia insignis).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Realizar experimentos de extracdo com CO, supercritico e com hexano para
obtenc&o do extrato lipidico de bacuri a partir de suas sementes;

v Realizar experimento por prensagem para obtencédo de extrato lipidico de bacuri
a partir de suas sementes

v/ Caracterizag&o do extrato lipidico de bacuri obtidos com as extra¢des realizadas;

v' Realizar estudo do comportamento cinético do processo de extracdo com CO,
supercritico dos extratos de sementes de bacuri, da polpa do acai e dos rizomas
de priprioca ;

v' Avaliar os modelos de transferéncia de massa, publicados na literatura, para
descrever as cinéticas de extracdo com dioxido de carbono supercritico dos
extratos a partir das sementes de bacuri (Platonia insignis), de rizomas de

priprioca (Cyperus articulatus) e da polpa de acai (Euterpe oleracea).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. EXTRACAO COM FLUIDO SUPERCRITICO

A extracdo com fluidos supercriticos estd baseado na volatilidade dos
componentes (um efeito da destilacdo e da absor¢do) com a interacdo molecular
entre 0 soluto e o fluido supercritico (um efeito da extracdo liquido-liquido). A
facilidade de separacéo soluto-solvente, a baixa toxidade, e a habilidade de variar o
poder de solubilizacdo, fazem do uso do fluido supercritico ser extremamente
atrativo para as industrias de alimentos, farmacéuticas e cosmeéticos.

Os fluidos, no estado supercritico, sdo aqueles com condicdes de presséo e de
temperatura superiores as do ponto critico, onde o fluido exibe propriedades fisico-
quimicas intermediarias entre as de um liquido e de um gas, favorecendo o seu uso
como solvente. Algumas caracteristicas tornam esta técnica atraente, em funcéo de:
elevada densidade; baixa viscosidade; baixa tensdo superficial; alta difusividade; e
grande influéncia da conveccéo natural, além de alto poder de solvatacdo e grande
potencial de seletividade (GENENA, 2005; SOUZA et al.; 2002). Tais propriedades
intermediarias entre os estados gasoso e liquido valorizam o poder de solvatacéo
dos fluidos supercriticos em relacdo aos gases e, a0 mesmo tempo, aumentam a
taxa de transferéncia de massa em relacdo aos liquidos, contribuindo para a
aplicabilidade da tecnologia supercritica para problemas analiticos de separacéo
(KITZBERGER, 2005; TAYLOR, 1996).0 dioxido de carbono é o fluido supercritico
mais investigado como solvente, por ser de baixo custo, atdxico, ndo inflamavel,
obtido com abundancia e com alta pureza .

A extracdo supercritica € um processo que ocorre geralmente em duas etapas,
a extracdo, que consiste de um equipamento contendo leito fixo de matriz sélida
vegetal, onde o solvente em condi¢cdes supercriticas flui através das particulas e em
contato com o0s componentes extraiveis do solido, dissolvem-nos. E na segunda
etapa € a de separacgdo, da corrente material constituida do solvente mais o material
extraido que sai do extrator, alimentam o separador que opera a pressdes reduzidas,

ocorrendo a reducdo da densidade por expansdo, diminuindo a solubilizacdo do
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solvente que depende das condi¢cdes de temperatura, pressao e da natureza do
mesmo. O processo de extracdo supercritica elimina varias etapas de um processo
de refino posterior a uma extracdo convencional de producdo de 6leo vegetal com

solvente organico, sendo esse geralmente toxico (BRUNNER, 1994).

3.1.1. Equipamentos de extragdo com fluido supercritico

Segundo PRADO (2010) o esquema de funcionamento dos equipamentos de
extragdo supercritica sdo bem semelhantes, mesmo quando comparados sistemas
de fabricantes diferentes ou capacidades diferentes. Neste contexto o autor
apresentou um esquema genérico (Figura 1) descrito a seguir:

O solvente (armazenado em R2 e pressurizado em B1) flui continuamente (C1)
através do leito de particulas (E). Quando h& a adi¢cdo de co-solvente (armazenado
em R3 e bombeado por B2), este € misturado ao solvente supercritico (Ml) antes da
entrada (Cl) no extrator (E). Os compostos sollveis que estdo recobrindo a
superficie das particulas sdo solubilizados pelo solvente. Paralelamente, ocorre o
processo difusional, onde a matriz sélida absorve o solvente supercritico e como
consequéncia a sua estrutura celular dilata-se, sendo que a resisténcia ao transporte
de massa diminui. Os componentes do interior da particula solubilizados sao
transportados para a superficie do sélido e passam através da superficie exterior
(dessorcao) para a fase fluida. Os componentes provenientes tanto da superficie das
particulas quanto do seu interior, agora fazem parte da fase fluida e escoam para a
saida do extrator. Apos o extrator (C2), ocorre a etapa de separacdo, onde a
pressdo da solucdo é reduzida, o poder de solubilizacdo do fluido expandido a
estado gasoso diminui drasticamente, e o soluto precipita em um separador (S) onde
a quantidade pode ser medida (C3). Apés a separacdo o solvente pode ser
recirculado (C4) no sistema. Neste caso, ha um tanque pulméao (R2) que alimenta o
extrator (C5), enquanto outro reservatoério (R1) armazena solvente para reposi¢cao na
linha (C7). Em plantas industriais, o processo de extracdo pode ser realizado em
multiplos estadgios e a despressurizacdo pode ser fracionada em multiplos

separadores para permitir a obtencao de extratos com diferentes composicoes.
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C1

- De =@

B1 - bomba de CO; C7 — corrente de reposicéo de CO;
B2 - bomba de co-solvente E — extrator
C1 - corrente de entrada de solvente MI - misturador de CO; e co-solvente
(CO; + co-solvente) do extrator R1 - reservatorio de COs
C2 — corrente de saida de solvente R2 — reservatdrio de CO; para reciclo
+ extrato do extrator R3 - reservatorio de co-solvente
C3 - corrente de saida de extrato (+ co- S — separador
solvente) TC1 — trocador de calor para manter
C4 - corrente de reciclo de CO; CO; liquido
C5 — corrente de alimentagdo de CO; TC2 — trocador de calor para reciclo de
CB — corrente de alimentacio de co- CO;
solvente

Figura 1. Esquema de funcionamento de uma planta de extracdo supercritica
(PRADO, 2010).

O equipamento disponivel no Laboratério de Extragdo Supercritica da
FEQ/UFPA, apresentado na Figura 2 foi utilizado por SOUZA (2005) e SOUZA
(2006) para as extracbes com 0s rizomas de priprioca e com a polpa de acai,
respectivamente e esta descrito a seguir. O equipamento apresenta limites de

operacao de 650 bar de pressao e temperatura maxima de 100°C.
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Figura 2. Unidade de extracdo supercritica da FEQ/UFPA.

O equipamento de extracdo projetado na Technische Universitat Hamburg-
Harburg (TUHH), Alemanha, originalmente apresentava a disposicao de suas partes
como mostrado no fluxograma do equipamento, figura 3. No entanto, no inicio dos
trabalhos com o referido equipamento foram observados varios problemas de
funcionamento impossibilitando que as condicbes operacionais previamente
definidas fossem atingidas ou que permanecessem estabilizadas, como por
exemplo, a ndo pressurizacdo do sistema, ou incompatibilidade da temperatura de

aguecimento das valvulas e temperatura do vaso de extracao.

= e |
M
Solvent Preparation  Exuaction | Extract Recovery s

Figura 3. Fluxograma da unidade de extracdo Supercritica da FEQ/UFPA.
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O equipamento de extracdo apresenta dois banhos termostaticos, sendo um
de resfriamento e outro de aquecimento, uma bomba HPLC (Thermoseparation
Products, model ConstaMetric 3200 P/F, USA), a qual é acionada a partir de um
compressor de ar, ja que o movimento do pistdo da bomba se da com a injecéo de
ar comprimido, um extrator e dois separadores, sistema de coleta do soluto, valvulas
de controle e micrométricas e o medidor de vaz&do. O funcionamento da planta de
extracdo, de forma geral é, por meio de uma bomba para elevar a pressdo do
sistema até o valor determinado previamente, por meio de banho de aguecimento,
fazer com que o extrator alcance a temperatura de interesse, como também evitar
qgue haja entupimento da linha de extracdo devido ao efeito Joule-Thompson, que
ocorre com a diminui¢do brusca da pressao, assim nao prejudicando a extracao e
posteriormente separacdo do solvente do soluto através da diferenca de estado
fisico, j& que nas condigcbes ambientes o CO, se apresenta na forma de gas e o
soluto na forma liquida.

As alteracbes realizadas foram principalmente relacionadas ao banho de
aguecimento. Foram realizados também reparos bomba de pressurizacdo, pois néo
estava pressurizando o gas, a valvula de controle da pressdo do sistema também
necessitou de ajustes, pois apresentava vazamento. Outro ponto importante a ser
citado foi a alteracao realizada nas valvulas que controlam a saida do material a ser
coletado, onde as duas valvulas foi adicionado uma terceira valvula, a qual tem a
funcdo de despressurizar 0 sistema ao término da extracdo, afim de evitar o
constante manuseio da valvula de controle de presséo, ja que se percebeu que este
era um fator que causava a danificagdo da mesma.

As alteracdes realizadas no sistema de aquecimento foram necessarias
devido ao fato da unidade de extracdo apresentar apenas um banho de
aguecimento, o qual trabalha para aquecer o vaso de extracdo e a linha de extracéo
gue direciona o soluto e solvente para o vaso de coleta, o problema surge pelo fato
de que as temperaturas do extrator e da linha sdo diferentes, a temperatura do
extrator € uma variavel do processo sendo um dado de entrada, enquanto que a
temperatura da linha € uma necessidade para o bom funcionamento do processo,

evitando o entupimento da mesma devido ao congelamento, o que prejudica a
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qualidade dos resultados para a definicdo das cinéticas de extracdo, j& que nao
haverd comportamento adequado na vazdo da corrente de soluto e solvente, j4 a
diferenca entre as temperaturas de processo e temperatura para aquecimento da
linha foi de 50%, com isto foi elaborado um sistema de distribuicdo do fluido de
aquecimento onde o banho é colocado para aquecer a temperatura da linha, que
normalmente é 85 °C - 90°C, quando aplicadas pressdes de processo elevadas, por
meio de um controle com valvulas restringe-se o fluxo do fluido ao extrator,
permitindo que apenas uma pequena massa de fluido alcance o vaso de extracao,
assim fornecendo parcialmente calor ao vaso, o qual era suficiente para alcangar a
temperatura de processo, que normalmente é 40°C - 55°C . Isto é explicado pela

equacao:

Q=m*c*AT 1)

Onde uma determinada massa m ird gerar uma determinada variacdo de
temperatura AT, para um mesmo fornecimento de calor Q e para 0 mesmo material.
Com as alteracOes realizadas o equipamento de extracdo passou a apresentar a
configuracdo apresentada na figura 4.

]

21 M1 M2 M3
foary oy )
m) () ) B2
.Jw IL ! L
A H
‘ R Gasometro
g N\ l v ]
C02 Bomba I_'| V3 — |
E "-{\'/aso de coleta

Vaso de extracéo T [E——

Figura 4. Fluxograma da unidade de extracdo supercritica da UFPA modificada.
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Onde:
B1 = banho de resfriamento; 80 % etilenoglicol e 20% &gua;

B2 = banho de aquecimento do extrator;

R = reservatorio de aquecimento da linha de extracao;
M1 = pressao do cilindro de solvente;

M2 = pressao apés a bomba de pressurizacao;

M3 = pressao na linha de extracao;

V1 = valvula de controle do sistema CO2 + soluto

V2 = valvula micrométrica do sistema CO2 + soluto
V3 = valvula de controle de pressao no extrator;
= fluxo de solvente;

_ =fluxo de CO2 + soluto;

_ =fluxo de 4gua aquecida

O procedimento para se iniciar o processo de extracdo se da com o preparo
da matriz sélida, onde o material moido e separado em determinada granulometria é
levado ao sistema de extracdo para alimentacdo do vaso de extragdo (Figura 5). E
necessario que a unidade seja ligada com antecedéncia para que o0s banhos

termostaticos atinjam as temperaturas requeridas.

Figura 5. Extrator da unidade de extracdo Supercritica da FEQ/UFPA

O preparo do leito de extracdo, onde € pesada certa massa de amostra que
sera colocada no extrator, sendo formado o leito fixo, onde neste momento se faz
necessario colocar na parte inferior e superior do extrator um pedaco de algodao,

11
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para que a amostra ndo seja arrastada ocasionando o entupimento da linha,
posteriormente se deve rosquear as conexdes, depois de preparado do leito o
sistema sera carregado com o solvente, CO,, onde primeiramente deixa-se passar
por o solvente na linha para eliminar o ar do sistema por um minuto
aproximadamente, ap0s esse momento deve fechas as valvulas V1 e V2,
aguardando um certo tempo para que o sistema estabilize, apds a estabilizacdo o
préximo passo é o acionamento da bomba de HPLC, ligando o compressor que ira
fazer funcionar a bomba. O ritmo de funcionamento da bomba € controlado por uma
valvula que regula a entrada de ar comprimido na bomba, ndo sendo necessario que
a bomba trabalhe com ritmo acelerado, j& que a pressurizacao ja ocorre com 0 baixo
funcionamento da bomba. A medida que o sistema vai sendo pressurizado é
acompanhada por meio de um mandmetro a pressdo que 0 sistema esta sendo
submetido e ao se aproximar da pressao de trabalho, é feito o controle, através da
valvula V3, a qual controla o retorno do gas ao banho de resfriamento, para que os
sistema permaneca sob esta condicdo. Estando controladas as variaveis de entrada
pressdo e temperatura, abrem-se as valvulas V1 e V2 que controlam a saida do
sistema CO, + 6leo, que sao levados ao tubo coletor onde o 6leo é coletado em um
tubo de vidro previamente pesado, e 0 CO,, ja na forma de gas é levado ao
gasbmetro para ser feito o controle da quantidade de gas que passa pelo extrator
por hora, sendo esta também uma variavel de entrada. ApGs ser coletado o tubo é

pesado para obter a quantidade de 6leo extraido naquele intervalo de tempo.
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3.1.2. Cinética de extracdo

As cinéticas de extracdo de solutos de uma matriz solida com fluido
supercritico, para cada condi¢cao operacional (P,T), podem ser representadas pelas
curvas globais de extracdo, ou curvas de extracdo, onde a quantidade de extrato
coletada (massa acumulada) durante o processo € plotada em funcdo do tempo ou
da quantidade de solvente utilizada (BRUNNER, 1994).

De acordo com BRUNNER (1994), as curvas de extragdo podem ser descritas
através da relacdo apresentada na equacdo abaixo representada pela massa total

de soluto extraida como funcdo do tempo de extracéo:

tTOTAL
Mo = Qg ™Y Ot @

Onde:
MroTaL - Massa total de soluto extraida (M);
Qco2 - Vazao de solvente (MT™);

Y(t) - concentragcédo do soluto em funcéo do tempo de extracéo.

A figura 6 mostra dois tipos de curvas de extracdo. A curva | é caracteristica de
processos onde o sdélido possui uma alta concentracao inicial de extrato. A curva Il
representa casos onde a concentracao inicial de soluto na matriz sélida é baixa, ou o
soluto esta inacessivel ao solvente, neste caso a resisténcia interna a transferéncia
de massa € dominante (BRUNNER, 1994).

SOVOVA (1994) descreveu o processo de extracdo supercritica de solutos de
uma matriz sélida dividindo a curva de extracdo em trés regides, como evidenciado
na figura 7. A primeira regiao corresponde a etapa de taxa de extragcdo constante
(CER) para um periodo corresponde a tcer. A segunda regido corresponde a etapa
de taxa de extracdo decrescente, para um periodo entre tcer<t<trgr € a terceira
regido corresponde ao momento em que o soluto esta se esgotando na matriz

sélida, para um periodo t>tgeg.
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Total de Extrato na Matriz Sélida

Massa Acumulada de Extrato

—— EtapaCER
—-- EtapaFER
- Etapa Difusional

Tempo ou Quantidade de Solvente

Figura 6. Curva de Extracdo supercritica.

t > trer

ltcer< t < teer

fcer

Massa de extrato acumulada (g)

Tempo (min)
Figura 7. Etapas da curva de extracao supercritica.
O comportamento de uma curva global de extracdo de solutos de uma matriz
sélida com solvente supercritico é descrito na literatura de acordo com o0s seguintes

fenbmenos de transferéncia de massa (MEIRELES, 2003, QUISPE-CONDORI,
2005, MEIRELES, 2008; MEZZOMO et al., 2009; KITZBERGER, et al., 2009):
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(1) Etapa da taxa constante de extragcdo (CER: Constant Extraction Rate):
consiste na retirada do extrato que se encontra na superficie da particula com uma
velocidade aproximadamente constante, prevalecendo a transferéncia de massa por
conveccao;

(2) Etapa de taxa decrescente de extracdo (FER: Falling Extraction Rate):
comeca a aparecer a resisténcia a transferéncia de massa na interface soélido-fluido.
Nesta fase ocorre tanto a transferéncia de massa por convecc¢ao quanto por difuséo.
Parte do soluto esta menos disponivel, devido a ndo disponibilidade de grande parte
do soluto na superficie da particula ou a ndo uniformidade do rompimento das
células da matriz vegetal;

(3) Etapa difusiva (DC: Diffusion-Controlled): etapa em que ocorre a retirada do

soluto que esta na parte interna da particula, sendo uma etapa lenta de extracao.

3.1.3. Rendimento e rendimento global

O rendimento para a extracdo supercritica € definido pela relacdo entre a
massa de extrato obtida e a massa de matéria prima inicial ou alimentacdo, para

uma determinada presséo e temperatura, através da seguinte equacao:

R(%) — Mextrato x100 3)
Ma limentacdo

O rendimento global (Xo) € definido pela relagéo entre a quantidade maxima de
soluto que pode ser extraido da matriz sdlida pelo solvente e a massa de matéria
prima inicial ou alimentacdo a uma determinada temperatura e pressao e vazao de
solvente.

Segundo MEIRELES (2008) a escolha das condicbes operacionais para a
determinacdo do rendimento global pode ser determinada através de isotermas de
rendimento global, que consistem em experimentos de extracdo exaustiva, nao
sendo necessaria a construcdo da curva global de extragdo e, portanto podem ser

realizadas em unidades em torno de 50 ml usando pequenas quantidades de
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matéria prima conforme o procedimento dos experimentos realizados por
RODRIGUES et al.,2002, CARVALHO Jr. (2004) e CARVALHO Jr. et al. (2005).
MEIRELES (2008) destacou que a aplicacdo deste procedimento envolve a
selecdo da vazéo do solvente, considerando que o rendimento € uma propriedade
intensiva, portanto s6 depende de P e T, é necessario somente definir um valor para
a relacdo S/F entre a massa de solvente(S) e a massa de alimentacdo (F) para
realizar os experimentos de isotermas de rendimento global. Descrito assim

MEIRELES (2008) denominou o rendimento global de Xp s/, € sugeriu, baseado em

diversos resultados de seu grupo de pesquisa, que valores de S/F=15 sé&o
suficientes para serem utilizados nos experimentos de isotermas de rendimento
global. Concluiu que na auséncia de informacdes sobre o rendimento global as
medidas de curvas globais de extracdo podem ser aplicadas para a estimativa do
rendimento global através da descricdo das curvas por spline linear ou seguimentos

de retas

3.1.4. Determinacao de parametros cinéticos

A analise das curvas globais de extracdo descritas de acordo com a figura 7
permite que se obtenham importantes informacgdes para o projeto do processo de
extracdo de solutos de matriz solida com solvente supercritico. O periodo CER
(periodo de taxa de extracdo constante) pode ser considerado como o tempo de
extracao (tcer) a ser utilizado em estimativas preliminares na analise de custos de
manufatura, ou seja, tcer, representa o tempo minimo para um ciclo (batelada) do
processo, considerando os resultados obtidos experimentalmente para diferentes
matrizes solidas, onde 50-90% do rendimento global sdo obtidos neste periodo
(MEIRELES, 2008; PEREIRA e MEIRELES, 2010; ALBUQUERQUE e MEIRELES,
2012). MEIRELES (2008) destacou que o tempo de extracdo mais favoravel para
realizar uma analise econdmica do processo de extracdo supercritica de matriz

solida esta localizado entre tcer € trer.
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Para a andlise econdmica sdo fundamentais critérios bem definidos de
ampliacdo da escala de laboratério para a escala piloto e em seguida para a escala
industrial, que busque reproduzir a curva global de extracdo e que maximize o
rendimento. Dentre os estudos publicados na literatura, foi proposto por PRADO
(2010) um critério de ampliagdo de escala que consiste em manter constante a
relagdo entre a massa de solvente (S) e a massa de alimentagdo da matéria prima
(F), e o tempo de residéncia do solvente. O processo de ampliagdo assume o
mesmo comportamento em relacdo ao rendimento se as mesmas condi¢cdes
operacionais foram utilizadas (pressao, temperatura tempo de extracdo e densidade
do leito). O critério se mostrou eficiente para cinco diferentes matérias primas
(PRADO, 2010, PRADO et al., 2010; 2011;2012).

Os parametros cinéticos tcer € trer podem ser determinados para representar
uma curva global de extracdo por um ajuste de retas executado através de um spline
linear, segundo metodologia proposta por RODRIGUES et al. (2002) e descrita por
CARVALHO Jr. (2004) e MEIRELES (2008). O spline é ajustado com os
procedimentos de ajuste PROC REG e PROC NLIN do pacote estatistico SAS,
conforme o fluxograma apresentado na figura 8. As estimativas iniciais dos pontos
de interseccdo das retas sao feitas por uma andlise visual das curvas de extracao.
Esta metodologia pode ser aplicada a um ajuste de duas (determinacéo de tcer) OU
trés retas (determinacao de tcer € trer). As equacdes correspondentes ao spline de
duas e trés retas apresentadas por MEIRELES (2008) s&o:

Mexe = (By — C1B;) + (By + Byt (4)
Mexe = (Bo — C1B; — C3B3) + (B + B, + B3)t (5)
onde

Meyt - Massa extraida, ou de extrato;
t — tempo de extragao;

Bo - Parametro ajustavel a reta (-);
B1 - Parametro ajustavel a reta (-);

B, - Parametro ajustavel a reta (-);
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B3 - Pardmetro ajustavel a reta (-);

De acordo com este procedimento 0s outros parametros cinéticos importantes

gue podem ser obtidos sdo: Mcer (Mmassa de extrato/tempo), taxa de transferéncia

de massa, que € o coeficiente angular da primeira reta ajustada aos dados

experimentais da curva global de extracdo, caracterizando o periodo de taxa de

extracdo constante (etapa CER); Rcer rendimento durante o periodo CER, que é o

rendimento minimo esperado para o processo a uma dada temperatura, pressao;

Ycer (massa de extrato/massa de solvente) que é a concentracdo do extrato na fase

fluida na saida do extrator, calculada pela razdo entre Mcer € a vazdo do solvente

(Q).

Entra com EINOTI,

estimativa

EMNOT?2 come nova

¢ PROCREG )

Diados de entrada:
tun, mest,
Estimativa micial do ponto
de mierseccdo das retas

(Enectl, Enet)

¥

| Caleula: by, by bobs |

¢ PROCNLIN

Dades de enfrada: tmin, mext
b, br.bebs Enetl, Enes2

'

| Calcula: By, By, By, By, |

EMNOTI. EIMOTZ

" Kuot]=KNOT1

i

Enect2=ENOT2

Fesposta: mireg, toes,
Yerm

Figura 8. Fluxograma para a determinacdo dos parametros cinéticos ajustado por
trés retas (CARVALHO Jr., 2004)
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onde

C1=KNOT1 - estimativa de tcer (estimativa inicial escolhida por observacgao visual
da curva de extracdo experimental)

C2=KNOT2 - estimativa de trer (estimativa inicial escolhida por observacgao visual

da curva de extragdo experimental)

Baseados na metodologia proposta por RODRIGUES et al. (2002) e
CARVALHO Jr. (2004), foram desenvolvidos por ARAUJO et al. (2006) e SANTOS
(2007), dois aplicativos computacionais em Excel para a determinacdo dos
parametros cinéticos de uma curva global de extracdo, denominados “duas retas” e
“trés retas”. Os fluxogramas dos aplicativos estédo apresentados nas figuras 9 e 10.

O aplicativo duas retas determina o ponto de encontro de duas retas, o qual
representa o final do periodo de taxa constante de extracdo (tcer) € a inclinacdo da
primeira reta representa a taxa de extracao constante (Mcegr) (figura 7). O aplicativo
trés retas determina os dois pontos de encontro das trés retas, onde a interseccéo
entre as duas primeiras retas determina o término do periodo CER (tcer) € a
interseccao entre a segunda e a terceira reta determina o final do periodo FER (trer),
onde a partir deste ponto se inicia a etapa difusional (figura 7).

Os aplicativos utilizam o procedimento de regresséo linear PROJ.LIN (minimos
guadrados) para a determinacdo do ponto de encontro das retas associado a um
algoritmo implementado em Visual Basic para Aplicagdes no Excel (VBA) que realiza
a busca exaustiva (0O<t<tsa) dos melhores tcer (para duas retas) e tcer € teer (para
trés retas), dentro do intervalo de tempo do experimento de extracdo, que maximize
o coeficiente de correlacdo (R? do ajuste realizado pela funcdo PROJ. LIN. As

equacodes utilizadas para a regressao pelos aplicativos duas retas e trés retas sao:

Mext __ Qsol Qsol

Malim N bO + bl *t (malim) + b2 *ALL = (malim) (6)
AL1 =t — KNOT1 @)
[ext by + by xt (—QS‘” ) + b, * AL1 * (—QS‘” ) + by * AL2 * (—QS‘” ) (8)
Malim Malim Malim Malim

AL2 = t — KNOT?2 (9)
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onde:

mgim(F)- Massa de alimentacao (Q);

Mext - Massa extraida, ou de extrato (Q);

t_tempo de extracdo (minutos)

Qco2 — Vazéo massica do solvente (g/min);

KNOT 1 — estimativa de tcer (parametro para busca exaustiva);
KNOT 2 — estimativa de trer (parametro para busca exaustiva)

STEP - escolha do passo (tempo) para iniciar a busca exaustiva (0<t<tsny) de
KNOT1 e KNOT 2 ( figuras 9 e 10)

AL1 - Parametro do algoritmo de busca exaustiva [max(t — KNOT1)];
AL2 - Parametro do algoritmo de busca exaustiva [max(t — KNOT?2)];
by - Parametro ajustavel a reta (-);

b, - Pardmetro ajustavel a reta (-);

b, - Pardmetro ajustavel a reta (-);

bs - Parametro ajustavel a reta (-);

As equacbOes 6 e 8, foram apresentadas na forma adimensional, conforme
sugestdo de MEIRELES (2006), através da utilizacdo da massa de alimentacao e da
vazao do solvente. Os resultados das regressfes possibilitam a analise da parcela
do rendimento ao longo dos periodos CER e FER como também podem ser

aplicados para estudos de ampliacdo de escala e analise econémica com a

determinacéo dos parametros Xo s/r € S/Fcer,0nde

S(massa de solvente) _ t( Qsol ) (10)

F(mgiim) Malim

A equivaléncia das equacdes 6 e 8 com as equacdes 4 e 5 descritas por
MEIRELES (2008) consiste em substituir C1=KNOT1 na equagédo 4 e C1=KNOT1 e
C2=KNOT2 na equacéo 4 transformado-as em
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Dados de Entrada:
texts Mext: Qcoas Fo

{

Knotl=0-> tgy |
Step=0,1

Y

PROJ.LIN
Calcula: by, by,bs

R¥*(*1)

&

Knotl=KNOT1

U

Resposta: Mceg, teers Yeer

Figura 9. Fluxograma do aplicativo para a determinagdo dos parametros cinéticos
ajustado por duas retas (ARAUJO et al., 2006; SANTOS, 2007).
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Dados de Entrada:
te:‘tl Meayt, QCCIE: FCI

Vv

Knotl=0a ty
Knot2=0at
Step=1

ext

$

PROJ.LIN
Calcula: by, by,b,, by

R¥(=1)

v

Knotl=KNOT1
Knot2=KNOT2

%

Resposta: Mcers teers trer Yeer

Figura 10. Fluxograma do aplicativo para a determinacdo dos parametros cinéticos
ajustado por trés retas (SANTOS, 2007).

As figuras 11 e 12 mostram as interfaces dos aplicativos duas e trés retas,
formulados por ARAUJO et al. (2006) e SANTOS (2007). Na utilizacdo destes
aplicativos é necessario o fornecimento das informacfOes experimentais de massa
extraida acumulada e dos respectivos tempos de extracdo (curva de extracéo),
massa de alimentacdo e vazdo massica do solvente. Os aplicativos geram um
grafico dindmico e de forma simultdnea a regressao linear para a determinagédo do
ponto de encontro das retas, de acordo com o passo (STEP) selecionado para a

busca exaustiva. O tempo de processamento computacional do aplicativo trés retas
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pode chegar a mais de trés horas dependendo do passo (STEP) escolhido para a
busca exaustiva devido a combinacao tcer constante busca exaustiva treg.

Os gréficos plotados pelos aplicativos para o ajuste das retas, utilizando as
equacbes 6 e 8, sdo expressos em rendimento (massa de extrato/massa de
alimentacdo) versus massa de solvente (S)/massa de alimentagédo (F), de acordo
com a equacéo 10.
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Os aplicativos duas retas e trés retas foram avaliados por SANTOS (2007) e
SANTANA (2013) em comparacao aos resultados obtidos utilizando o procedimento
de regressdao de segmentos de retas, empregando o pacote estatistico comercial
SAS. Os dados das curvas globais de extracdo dos sistemas gengibre/CO,
(RODRIGUES, 2002), funcho/CO, (MOURA, 2004) e alecrim/CO; (CARVALHO Jr.,
2004) foram submetidos a regressédo com o aplicativo duas retas. Foi verificado que
0s parametros cinéticos (tcer, Mcer, Rcer, Ycer) foram reproduzidos com preciséo.
Os valores de trer para os sistemas funcho/CO, (MOURA, 2004) e alecrim/CO,
(CARVALHO Jr., 2004) foram determinados pelos autores de acordo com a
metodologia aplicada para o modelo de SOVOVA (1994), o que impossibilitou a
comparacao com a regressao dos dados com o aplicativo trés retas.

Os dados das curvas globais de extracdo do sistema cravo da india/CO;
(RODRIGUES, 2002) foram submetidos a regressdo com o aplicativo trés retas.
SANTANA (2013) verificou que houve diferengas significativas na determinacao dos
parametros cinéticos em relacdo aos obtidos por RODRIGUES (2002). SANTANA
(2013) verificou que os ajustes com o aplicativo trés retas apresentou 0s maiores
valores do coeficiente de correlacdo, na faixa entre 0,990 a 0,999, destacando a
influéncia do procedimento de busca exaustiva dos valores de tcer € trer €M relacao
ao procedimento aplicado com o pacote SAS, o qual necessita de estimativa inicial

para os valores de tcer € trer através de observacao visual.
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3.2. MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matemética de curvas globais de extracdo supercritica tem sido
empregada por varios autores com o objetivo de reproduzir dados experimentais
existentes, e a partir deles ajustar parametros com 0s quais se possam simular
processos de extragdo em outras escalas e condicbes operacionais. Ha, na
literatura, modelos empiricos baseados no formato das curvas de extracao
experimentais, mas a maioria dos modelos parte do balanco de massa do processo,
a obtencédo destas informacgfes € importante para a analise preliminar dos custos de
manufatura (COM) de extratos obtidos por extracdo supercritica (MEIRELES, 2003;
ROSA e MEIRELES, 2005).

A modelagem matematica do processo de extracdo supercritica pode ser
descrita por um balanco diferencial de massa aplicada sobre o leito (FRANCA, et al.,
1999.; SILVA et al.,, 2000). Em geral para leitos cilindricos, a relacdo entre o
didametro do leito e o diametro das particulas é tal que, predominam os efeitos da
transferéncia de massa radial, neste caso trata-se a transferéncia de massa
unidirecional e considera-se também que ndo h& reacdo quimica entre o0s

componentes.

3.2.1. Balanco Diferencial de Massa sobre o Leito Fixo

O balanco diferencial de massa considera os fen6menos de transporte que
ocorrem no processo, caracterizado pela variagdo da quantidade de extrato com o
tempo e com a posi¢ao no extrator. A descricdo dos fenbmenos fisicos que ocorrem
durante o processo é importante para a compreensdo dos modelos a serem
apresentados, definimos entdo, o sistema de extragdo composto por duas fases
(BRUNNER, 1994):

v' Fase sélida, formada pela matriz da qual se pretende extrair 0 composto ou a

mistura de compostos desejada;
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v Fase fluida, composta pelo solvente no estado supercritico com o extrato nele
dissolvido.

A matriz sdlida forma um leito fixo no interior do extrator, onde devido a relagcéo
de didametro das particulas e altura do leito, o fluido transcorre o leito axialmente
entrando em contato com o solido. Este contato faz com que sejam levados varios
componentes que estavam presentes na fase soélida para a fase fluida, isto ocorre

por diferentes fenbmenos, tais como:

v' Transferéncia de massa ocorrendo na interface solido-fluido com os
componentes presentes na superficie externa das particulas;

v' Difusdo na matriz solida, ocorrendo com os componentes presentes na parte
interna das particulas;

v' Dispersao no fluido supercritico;

v Conveccao no fluido supercritico.

O balanco diferencial de massa gera as seguintes equacoes:

Para a fase fluida:

N VY =V.(D,VY) L 300)
ot &
(13)
Para a fase solida:
oX J(X,
T~ :V'(Daxvx) _Mﬁ (14)
ot 1-¢) ps

Fazendo as devidas consideracdes sobre o sistema as equagdes se reduzem a:

uvY _Jxy)
&

Fase fluida: (15)
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o oX _ Ixy) o
Fase soélida: ot (1-2) -Ps (16)

A partir da solucdo de tais equacOes diferenciais de balanco de massa se
obtém as curvas que fornecem curvas que expressam os perfis de massa de extrato
em funcdo do tempo. Assim varios modelos matematicos foram concebidos a partir

do balango de massa diferencial no leito de extracao.

3.2.2. Modelos Matematicos

De forma geral os modelos matematicos consideram que na extracdo de um
soluto a partir da matriz solida, o extrato € formado principalmente por uma unica
substancia, independente de sua composicdo quimica. Alguns modelos consideram
a resisténcia a transferéncia de massa na fase fluida ou n fase sdlida, como um
controlador de processo e outros consideram as duas resisténcias simultaneamente.

Os modelos matematicos permitem generalizar os resultados experimentais,
descrevendo os principais fendmenos de interesse através de uma equacao ou um
sistema de equacdes, que posteriormente poderdo ser aplicados a condi¢cbes de
trabalho, diferentes das inicialmente pesquisadas, possibilitando assim obter
informacdes necessarias para o dimensionamento de uma unidade de extracado

supercritica.

3.2.2.1. Modelos de SOVOVA

- SOVOVA (1994)

O modelo de SOVOVA (1994) foi elaborado a partir do balanco de massa
diferencial sobre o leito cilindrico de extracdo, através do qual um solvente escoa
axialmente, com velocidade “u”. O solvente entra puro no extrator, e sua temperatura
e pressao sdo mantidas constantes ao longo do processo. Um ponto importantissimo

na formacéo do leito de extracdo € garantir a homogeneidade do mesmo, isto €, a
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distribuicdo das particulas sdlidas no leito deve ser tal que o solvente alcance todas
as particulas do leito, assim ndo tendo a formacdo de caminhos preferenciais para o
solvente, o que acarretaria em resultados de extracao incorretos.

Neste modelo a transferéncia de massa interfacial ocorre de formas diferentes,
dependendo da disponibilidade ou ndo de soluto de facil acesso ao solvente. Esta
diferenca se reflete no termo J(X,Y) do balanco de massa, que representa o fluxo de
transferéncia de massa interfacial.

O modelo emprega o coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida para
descrever o periodo de taxa de extracdo constante (CER), e o coeficiente de
transferéncia de massa na fase sélida para descrever a etapa na qual a resisténcia a
transferéncia de massa interfacial comeca a influenciar no processo.

SOVOVA (1994) despreza, nas equacdes de balanco de massa os termos
referentes a dispersé@o na fase fluida e a difusédo na fase fluida e a difusdo na fase
sélida, além da variagdo de “Y” com o tempo, por considerar que estes fendbmenos
pouco influem no processo, quando comparados a conveccdo na fase fluida
causada pelo escoamento do solvente a uma dada velocidade. Portanto, equacdes

de balanco de massa simplificada sao as seguintes:

u o = M Fase fluida a7
oh &
X _—IXY) P Ease sélida (18)

ot l-¢  ps

O termo J (X, y), referente a transferéncia de massa interfacial, é interpretado
pelo modelo de SOVOVA (1994) da seguinte forma:

J(x, y) = Kya(Y" - Y); para X>Xg
J(X, y) = KxaX(1-Y/Y); para X< Xg

As condic¢des, inicial e de contorno, para as equacdes diferenciais de balanco

de massa sao as seguintes:
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X(h,t=0) =X, (CC1) (condigao Inicial para a equacéo 17)
Y(h=0,t)=0 (CC2) (condicao de contorno para equagéo 17)

Para resolver as equacfes 17 e 18, SOVOVA (1994) adotou algumas variaveis

adimensionais:

X
= — 19
=5 (19)
Y
=1-— 20
y v (20)
z=Kup (21)
u
&KoY
= SwP 22)
(1_‘9)st}<

Com estas mudancas de variaveis, as equacdes diferenciais podem ser

expressas da seguinte maneira:

ar oy

=5 -y (23)
onde
* _J(X)Y)
1= (24)

As condig¢des, inicial e de contorno, para as novas equagdes sao estas:

r(z, z=0)=rg (CC3)
y(z=0,7z)=1 (CC4)

SOVOVA (1994) resolveu, primeiramente, a equacdo para o periodo de taxa de
extracdo constante (CER), no qual é extraido o soluto de facil acesso ao solvente, e,

portanto, X> Xx. Para esta etapa do processo:

29



REVISAO BIBLIOGRAFICA

JY) k(7Y Y

J*(r>1,y) = = =Y (22)
Ky Ky, Y Y

or oY

“a ot _ 23

or 0Oz y (23)

Eliminando o termo y na equacao 24 através da integracao, obteve:

—+r=r,
oz 0 (24)

Com a condi¢cao de contorno

or(z=0,7) _ 9

— (CC5) (25)

Resolvendo a equacéo 26, e aplicando a condi¢éo de contorno CC5, SOVOVA
(1994) obteve a seguinte solucdo, que representa a variagdo da concentracao de
soluto na fase solida:

r=r,—rexp(-2) (26)

A equacdo 26 ¢é valida para o periodo de taxa de extracdo constante, no qual €

extraido o soluto de facil acesso, e, portanto:
X>Xg, logor>1

Para etapa seguinte da extragdo SOVOVA (1994) assumiu o adimensional de

transferéncia de massa interfacial como sendo o produto de y e uma funcéo f(r):

F(r<1) = kr, onde k<1 (27)
J*(r, y) = f(y (28)
Logo

or oY —_t(r)

3 o (29)
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Repetindo o procedimento que levou a equacgao 24 a 26 obteve-se:

Loy
f(r) oz ° (30)
Com a condi¢éo de contorno:
ar(z=0,7) —t(n) (31)
ot

SOVOVA (1994) divide a etapa lenta de extracdo em duas partes: na primeira,
considera que o soluto de facil acesso vai se esgotando ao longo do leito, até que
resta apenas soluto no interior das particulas do solido, que é de dificil acesso. A
partir deste momento se inicia a etapa final da extracdo, na qual é retirado apenas
soluto de dificil acesso. Para a resolucdo da equacdo 30 nestas duas etapas,
SOVOVA (1994) definiu os seguintes parametros:

ro=r,-1 (32)
S 1+7, exp(krz) (33)
K 1+,

z KM (34)

, :im[roeXP[k(T—Tm)]—l

ara7t. <7< 35
1 ]p nEr<y, (35)

Assim sendo, com a resolucéo da equagao 36 para o adimensional y, pode-se

determinar também o perfil de concentracdo de soluto na fase fluida:

y =exp(-z) para 7 <7, (36)

y r, exp(z,—2)
fh—epk(r-7,)]

e k(z —7,)]
oo (knz)+rneplk(r-z,)]-1

s parart,<rt<t,7>1, (37)

y para 7, <7<7,,2<7,eparar>t, (38)
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O parametro k, apresentado pela primeira vez na equacgédo 27, tem como
propoésito introduzir no modelo o coeficiente de transferéncia de massa na fase

sélida, kxa, através da seguinte relacao:

k = kXA'O—SXf (39)
KyapY

Utilizando a equacdo 39 para as duas Ultimas etapas do processo, pode-se
obter a curva de extracdo supercritica modelada, em termos de rendimento (massa
de extrato relativa a massa de solido inerte) ou de massa total de extrato, em funcéo
do tempo ou da qualidade de solvente usado. As equacdes que se seguem
representam a curva de extracdo obtida pelo modelo de SOVOVA (1994), com a

massa total de extrato, na saida do extrator, em funcéo do tempo de extragédo:

m(h=H,t) = QcozY*[l_exp(_z)]t parat <t (40)

m(h=H,t) = QcozY*[t —teer €XP(Z,, _Z)] para togg StU<tep (41)

* WQco X
m(h=H,t)=m, {xo —YWIn{lJ{exp(V\gioj—l}exp[ o 2 (teen t)}(x—zﬂ} para t 2t (42)

onde

) Qc:: S(Ilk—KA ;))ps “
ERE
= X°exp{wn?x::2(t;: _t)}XK (45)
mg K, (46)

teer = —=
CER Ty ZQcoz
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(47)

- SOVOVA (2012)

Com a avaliacdo dos comportamentos de curvas de cinéticas de extracdo com
fluido supercritico, SOVOVA (2012) buscou definir modelos matematicos que
descrevessem de forma simplificada cada tipo de cinética de extracdo, a fim de
facilitar a aplicacdo e o entendimento dos modelos.

Com a elaboracdo de varias curvas de cinéticas de extracdo ficou entendido
gue as curvas apresentam normalmente 4 tipos de comportamentos caracteristicos,
apresentados na figura 13, onde para cada tipo de curva € possivel entender qual
etapa da extracdo supercritica influencia de forma mais significativa as cinéticas de
extracdo com fluido supercritico, etapa de transferéncia de massa ou etapa de

difusdo do soluto na matriz sélida.

(a) (b)
- -
[ S
Gx, - Gx, —
G{ xu-xi-:}
|
0 t t 0 ¢t t
(c) (d)
e
0 t t 0 t

Figura 13. Tipos de comportamentos caracteristicos de cinéticas de extracdo com
fluido supercritico (SOVOVA, 2012).
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SOVOVA (2012) considerou que a primeira condi¢éo para que haja viabilidade
do processo de extracdo supercritica é que a solubilidade do solvente seja suficiente
para que ocorra a extracdo dos compostos de interesse, onde este poder de
solubilizacdo esta diretamente influenciado pelas condicbes de temperatura e
pressdo. Considerou também que pode haver a adsorcdo dos compostos de
interesse pela propria matriz sélida, fazendo com que ocorra neste equilibrio de fase
a diminuicdo deste poder de solubilizar os compostos, resultando na variacdo da
concentracdo dos compostos na matriz sélida, o que pode ser descrito por isotermas
de adsorgao. O simbolo “S” foi convencionado para descrever o processo de
extracdo onde nao existe a interacdo do soluto com a matriz sélida ou esta interacéo
pode ser desconsiderada, o simbolo “I” foi convencionado para o caso em que
ocorre a interacdo do soluto com a matriz solida, sendo aplicada uma dependéncia
linear, mais comumente aplicada para modelos de extracdo com fluido supercritico,

as correlacdes para o equilibrio na superficie da particula sao:

S: y* =y paraxt >0,yt =0paraxt =0 (48)
I yt=Kpxt, ct =Kc}, Ky = K% (49)
f

Considerando que a extracdo com fluido supercritico € um tipo de extracao de
fluxo continuo em leito fixo, o solvente flui pelo leito da matriz sélida realizando a
extracdo dos compostos sollveis da matriz solida. Varios sdo os parametros que
influenciam neste processo, como: velocidade do solvente, direcéo do fluxo, massa e
homogeneidade do leito de extracdo. SOVOVA (2012) considerou apenas dois
parametros, o fluxo axial do solvente, representado pelo simbolo “P” e o parametro
de homogeneidade do leito, representado pelo simbolo “M”. A seguir séao
apresentados os modelos mateméticos para o leito fixo baseados nas equagdes de

balanco de massa para a fase fluida.

. 9y 1 9y _ y -y _ _ o
p: 8t+tr oz tf ' yt=01z)=y, yt>0z=0)=0 (50)
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. 4y, y 9y _ y'-y —0) =
M: it e = o y(t = 0) = y,, (51)
Para a fase solida:
ox y+—y_ x— x* (t=07) =
ac =~ 7V tr g, L LT oerE % (52)
ax _ _ ytoy o oxoxt — — 53
— =Y — L x(t=0,2) = x, (53)

O rendimento a extracdo pode ser obtido a partir da integracdo das equacoes,

onde teremos:

t (54)
P: e=q’jy|z=1dt
0
; rt
M: e=q [ ydt (55)
A concentracao inicial atende a condicéo
xo + ]/yo = xu (56)

Onde x, é a quantidade de substancia extraivel presente na matriz sélida no
momento da alimentac@o no leito de extracdo. Assim o0 x, € igual ao rendimento
global de extracdo e(t —» ).

SOVOVA (2012) definiu para cada estagio da extracio tempos caracteristicos,
sendo definidos: o tempo de deslocamento do solvente até o extrator (tempo de
residéncia) representado pelo simbolo t,, o tempo de transferéncia de massa na
fase fluida t¢, o tempo de transferéncia de massa no interior das particulas da matriz
sélida t;, o tempo de equilibrio da extracéo t., € o tempo de transferéncia de massa
na fase fluida e transferéncia de massa no interior da particula sélida t,,-

O tempo de deslocamento do fluido até o extrato (tempo de residéncia) &

descrito pela equagao:
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tr=2 (57)

O tempo de transferéncia de massa na fase fluida é descrito pela equacao:

- - | __ tr
)

b= e 1o K, O =% (58)

O coeficiente de transferéncia de massa Ky aumenta com o aumento da
velocidade do fluxo.
O tempo de transferéncia de massa no interior das particulas da matriz sélida

t; € descrito na equacao abaixo em termos do coeficiente de transferéncia de massa

interno.
1-¢ A
ti= Kiag  K; (59)
t. = R_Z' K: = >De (60)
' 15D, : R

O tempo da extragdo no equilibrio t,, € definido quando € considerado, de
forma hipotética, que ndo existe resisténcia a transferéncia de massa, sendo assim
este processo nao influencia na extracao. No tempo t = 0, quando ¢ iniciado o fluxo
de solvente saindo do vaso extrator, as concentracdes nas fases fluida e sdlida
estdo em equilibrio, assim o t,, € definido como o tempo necessario para extrair as

substancias contidas na matriz sélida onde a concentragdo de material extraido
permanece constante.

— Xo
teq = iy (61)
Com as equacoes 49, 50 e 57, temos:
. = sat = —_ = Xu —_
S: Yo yo Xo Xu VYsat teq q'Vsar tr (62)
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- _ Kmxy Xu 1 tr

= Xn = t e =
Yo = T vk’ O™ 1+ yky 4= Gy ykm (09

Os fendbmenos de transferéncia de massa podem ser combinados em uma
Unica equacédo. Devido as boas propriedades de transporte de fluidos supercriticos,
0 tempo caracteristico de transferéncia de massa externa é geralmente
substancialmente menor do que o tempo caracteristico de difuséo interna. Quando a
matriz solida é inerte, as substancias extraidas a partir do nucleo de particulas sao
transferidas por difusdo para a superficie da particula muito lentamente para manter
a concentracdo de equilibrio da fase fluida y,,;. A solubilizacdo do soluto, por
conseguinte, ndo afeta a taxa de difusdo interna e o tempo caracteristico de

transferéncia de massa combinada é:

S: tcompb,i = Li (64)
No entanto, quando a interacdo do soluto com a matriz sélida é significativa, a
concentracdo na fase fluida na superficie da particula influencia na resisténcia da
transferéncia de massa externa, impactando na concentracdo da fase soélida na
superficie. O tempo caracteristico de transferéncia de massa combinada deve ser

representado pela equagdo, onde deve Ser expresso por te,mp para substituir o

parametro ty Ou eXpresso Por tq,mp,; Para substituir o parametro ¢; :

t,t bi __
I: tcomb,f = %{Tl =t + VKmti,

. (65)
f

tecompi = ti T Gfteq =t + VK
m

Como resultado, quando Km é pequeno, a resisténcia a transferéncia de massa
combinada depende tanto das resisténcias a transferéncia de massa externa e
interna, apesar do fato de que t; € muito menor do que t;.

A medida que o tempo caracteristico de extracdo de equilibrio é diretamente
proporcional ao tempo de residéncia (ou seja, € inversamente proporcional a taxa de

fluxo especifica), enquanto que o tempo caracteristico da transferéncia de massa
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interna é independente da taxa de fluxo, podemos distinguir os efeitos
predominantes das etapas de extragdo individuais comparando as curvas de
extracdo a partir de varios ensaios experimentais realizados em diferentes vazdes
especificas.

A simplificacdo das equacdes geradas é possibilitada quando sao feitas
algumas consideragdes para que os modelos matematicos estejam adequados para
cada tipo de curva de extracdo. Para avaliar as equacoes de tempos caracteristicas
SOVOVA (2012) estudou sistemas de referéncia para que fosse possivel a
realizacdo das consideracfes necessarias para a simplificacdo dos modelos.

Para um sistema de extracdo de 6leo vegetal a partir de sementes, o 6leo esta
contido em células oleaginosas que apresentam paredes com baixa permeabilidade,
assim € necessario que seja realizada a quebra de tais paredes, consequentemente
ocorrendo aumento da area de superficie de contato. Com a exposicdo das células
oleaginosas, a resisténcia a transferéncia de massa interna é relativamente baixa,
assim o tempo caracteristico da transferéncia de massa interna é muito menor que o
tempo caracteristico do equilibrio (t; < t.4), consequentemente o processo pode
ser descrito como uma extracao do soluto a partir da superficie da particula. Quando
a fracao de 6leo nas células oleaginosas é G < 1, a fracdo de 6leo remanescente
nas células é 1 — G e sua extragdo € muito mais lenta do que a partir de células
abertas; taxa da sua a extracdo é controlada por difusdo interna através das paredes
celulares.

O valor de G também sera funcdo do tamanho das particulas obtidas apds o
processo de moagem. Portanto, em vez G ser avaliada a partir das curvas de
extragcdo deve ser avaliado a partir do volume calculado a partir da camada
superficial. Assumindo que, as particulas esféricas com um raio R com distribuicéo
inicialmente homogénea de 6leo e assumindo que as células permanecam intactas

num nucleo esférico das particulas, pode-se expressar o raio do nucleo como

(1—6)1/3R e 0 tempo caracteristico da difusdo interna é calculado apos a

substituicdo na equagao 60.
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R2(1-G)"/3 (66)
15D,

t; =

O teor inicial de Oleo nas sementes € relativamente elevado, superior a
capacidade de ligacdo na matriz sélida. Se ndo houver qualquer interacéo 6leo com
a matriz, diz respeito a apenas uma parte do 6leo e do resto do 6leo é livre, com
concentragdo de equilibrio de fase fluido igual a sua solubilidade.

Por uma questéao de simplicidade assume-se que a primeira parte reta da curva
de extracdo termina quando o 6leo que estava inicialmente nas células abertas é
esgotado, e; = Gx, parat = t,. A parte seguinte da curva de extracdo simplificada
depende da difusdo interna. A curva representada na Figura 13a consiste em uma
linha reta ligando os pontos (0,0) e (t;,e;) seguida por uma curva que se aproxima

assintoticamente do rendimento x,, com uma taxa determinada pelo tempo constante

ti:
P,S Gx,, t Gt (67)
O 6’1 = Xq) 1 = )
‘ Ysar|1 — exp(=1/6]q
t—t (68)
e=xy 1—(1—G)exp(— n )] parat > t;
i
Gx,(1+ O
M,S: e; = Gxy, ty- M (69)
YVsatd
e =Xy [1 —(1—-G)exp (— t_t—tl)] parat > t; (70)

O segundo periodo de extragdo, por conseguinte, é também controlado pelo
equilibrio e ndo pela resisténcia interna a transferéncia de massa, mas a
concentracdo de equilibrio de fase fluida foi menor do que no primeiro periodo. Os
autores assumem que uma parte do oOleo foi adsorvida em matriz, utilizada a relacéo

linear para o seu equilibrio € obtido o seguinte equilibrio combinado:

S, I: y* =y paraxt > x,, yt =Kpxt  paraxt < x, (71)
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A curva de extracdo simplificada consiste neste caso de duas secdes para
G =1, ou mesmo de trés secdes quando G < 1 e as duas seccdes dependentes do
equilibrio sdo seguidas por uma sec¢do dependente da resisténcia a transferéncia

de massa interna, como mostrado na figura 13b:

G(x, — x
P,S+1I: e, =G(x, — x0), t;= Gy = x0) I (72)
Vsat q' [1 — exp(— @—f)]
G
tz = tl + 1 ) ez = Gxu (73)
Kn'|1 = exp(— )]
e=x, [1 — (1= G)exp (— tt_ f2 )] parat > t, (74)
comb,i

No entanto, geralmente ndo existe nenhuma transi¢cdo brusca entre a segunda
e a terceira parte da curva de extracdo e a divisdo em trés partes raramente €
necessaria. Devemos considerar também que, no caso que haja interacdo do soluto
com a matriz solida, o desvio da curva de extracdo simplificada comparando com a
curva obtida com os calculos das equacdes diferenciais completas aumentara com o

aumento de ©,. Uma curva de extracdo simplificada analdgico para o modelo de

parametro aglomeradas é

G(xy—xe)(1+ Of)

M,S‘l‘]: 61=G(xu—xt), t]_: 7 (75)
Ysat q
e = x, — Gx, exp (— %) —1(1 - G)x,, exp (— =4 ) parat > t; (76)
f comb,i

Para o caso de extracdo supercritica de 6leos essenciais a morfologia das
particulas é bastante diferente quando comparadas com particulas geradas a partir
de sementes, jA que as matérias-primas para 0leos essenciais sdo normalmente
folhas ou flores, que quando preparadas para extragdo por moagem nao resultaréo

em particulas esféricas.
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As particulas de folhas ou flores secas a partir do qual o dleo essencial é
extraido sdo muitas vezes sdo como placas bastante finas, ndo semelhantes as
esferas. Em alguns casos, o0 0leo essencial é localizado em dutos glandulares curtos
perpendiculares a superficie da particula plana e aberta em ambas as extremidades.
As resisténcias a transferéncia de massa interna e externa sdo pequenas, seus
tempos caracteristicos sdo muito menores do que o tempo caracteristico de extracdo
de equilibrio, e a curva de extracdo simplificada sob fluxo de plugue é uma linha
reta, como mostra a figura 13c.

1

Kmq’[l—eXp(— r )]'
tcomb,i

P,I: €1 = Xy, tl = (77)

Para o modelo de parametro aglomerados, uma modificagdo da equacao
publicado por PAPAMICHAIL et al. (2000) para a extracdo de particulas superficie
pode ser utilizado

M, I e =x, |[1—exp|— aKmt , (78)
“ 1+ tcomb,f/tr

Quando o 6leo essencial € localizado em tricomas glandulares que crescem na
superficie das folhas, alguns dos tricomas jA se rompem durante o pré-tratamento
mecanico, alguns deles se rompem com certo atraso depois de ter sido exposto ao
CO2 e a ultima parte permanece intacto. Para a curva de extracao simplificada, os
dois tricomas rompidos durante o pré-tratamento e os tricomas rompidos com um
atraso sao considerados como células abertas. Sob o fluxo plug, a forma da curva

simplificada é representada na figura 13a, e é dada pela equacao:

G

P,I: e, = Gxu, tl = N (79)
Km q,[l_eXp(_e_)]
f
e=x, —(1-G)x, 32xp (— tt_ = ) parat > t; (80)
comb,i
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De acordo com o modelo de parametro aglomeradas, a curva de extracdo
simplificada corresponde aproximadamente a figura 3d e é descrito pela equacédo

com duas constantes de tempo.

M,I:e =x, [1—Gexp(— Z;Lgft)—(l—G)exp(—t ‘ )] (81)
comb,i

Finalmente, quando o Oleo essencial é extraido a partir de cavidades
glandulares uniformemente distribuidos nas particulas de raiz moidas, tal como
descrito por um modelo detalhado, as curvas de extracdo simplificadas seguirdo
também as equacdes 41 e 42, em que as células rebentadas sdo aqueles perto da
superficie da particula. As equacdes simplificadas para a modelagem das curvas de

extracdo estdo listadas na tabela 1.

Tabela 1. EquacgOes simplificadas para a modelagem das curvas de extracéo
(SOVOVA, 2012).

EXTRATO | PARAMETRO | FLUXO | EQUILIBRIO | FIGURA | EQUACAO
G PADRAO

<1 P S 13a Eg. 68
Oleo <1 M S 13a Eq. 70
vegetal <1 P S+l 13b Eq. 74
<1 M S+ 13b Eq. 76
1 P | 13c Eq. 77
Oleo 1 M | 13d Eq. 78
essencial <1 P I 13a Eqg. 80
<1 M I 13d Eq. 81
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3.2.2.2. Modelo TAN e LIOU (1989)

O modelo de TAN e LIOU (1989) é um modelo cinético de primeira ordem que
considera a unidade de extracdo como leito cilindrico tendo o coeficiente de
dessor¢do como unico parametro ajustavel. Consideram também que o fluido escoa
axialmente pelo leito, retirando do solido os componentes de interesse, tendo na
saida do extrator a corrente formada pelos componentes solubilizados no diéxido de
carbono supercritico.

No modelo de TAN e LIOU (1989), como também em outros modelos que
descrevem a transferéncia de massa na extracao supercritica, sdo desprezados 0s
termos referentes a dispersao axial e a difusdo do extrato no fluido, pois segundo os
autores, estes fendbmenos nao influenciam significativamente no processo. Assim o

balanco de massa para a fase fluida e a fase solida é expresso com as seguintes

equagoes:
oY oY oX :
~ tup=—=_-(1- — fase fluida 82
ep P Y2 2n A-&)ps ot (82)
oX
" —k X fase sélida (83)

A patrtir de tais equacfes sao feitas as consideracdes sobre os sistemas, onde

se tem as seguintes condi¢des de contorno:

Y(h, t=0) = 0 (condicao inicial de contorno)
Y(h=0,t)=0
X(h, t=0) = X, (condig&o inicial de contorno)

Com essas condicbes de contorno sao resolvidas as equacdes 82 e 83,

obtendo a equacdo 84, que expressa a razdo massica do extrato no solvente em

funcdo do tempo do processo na saida do extrator.
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Y(h=H,t)= 1_{ X, %{exp(de‘SHj —1} exp(—k,t) (84)

A condicdo de contorno CC1, apresentada por TAN e LIOU (1989), nédo é
obedecida na equacdo 85, o que sugere que ha algum erro na solucdo das
equacdes do balango de massa.

A curva de extracdo obtida a partir do modelo deve apresentar a massa de 6Oleo
na saida do extrator em funcédo do tempo de extracdo. Esta massa pode ser obtida

resolvendo a seguinte integral:
t
mh=H,t) = j Y (h=H,t)Qq, dt (85)
0

Substituindo a equacao 85 na equacéo 86 e integrando, teremos:

m(h = H.0) = 2 - exp(k,B) (-, -1] (86)
onde
A=Qu, 16X, 2 (87)
€ p
eH  dHp
B=—=—""7 88
U Q, (88)

3.2.2.3 Modelo de Goto et al. (1993).

O modelo de GOTO et al. (1993) apresenta diferenca em relacdo aos demais
modelos apresentados, no que diz respeito as particulas que constituem o leito, pois
0 mesmo considera que as particulas nem sempre podem ser tratadas como
particulas esféricas, como por exemplo, na extragdo de 6leo volatil de folhas. Para
este caso GOTO et al. (1993) considera que o leito é formado por particulas com
geometria de uma placa plana, como meio poroso, que tem espessura desprezivel
em relacdo as demais dimensdes, de forma que a transferéncia de massa ocorra

preferencialmente entre as duas maiores superficies da placa.
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No tratamento do modelo de GOTO et al. (1993) é dito que o solido poroso
apresenta duas raz6es massicas a serem consideradas: a razdo massica nas folhas

e nos poros. A descricao do fluxo de massa interfacial € dada como foi descrito por
SOVOVA (1994):

J(X, y) = Kya (Y- Y); para X>X (89)

Enguanto o balanco de massa na fase sdlida é expresso pelas equacdes 90 e
91, mostradas a seguir:

oC: oC 0°C;

i _ s _ i 90
Vi = +(1-) P D ¥ (90)
Cs _ G

ot —kdes(cl Kj (91)

onde
y coordenada da particula
B € aporosidade da folha;
C; é arazao massica de soluto nos poros da folha;
Cs € arazao massica de soluto na folha;
D é difusividade efetiva intraparticulas;
K € a constante de equilibrio de dessorcao;
kqes € 0 coeficiente de dessorcao.

A transferéncia de massa da folha para os poros € tratada neste modelo como
um processo de dessorcao, representado pela equacdo 91. Para a fase fluida do

sistema o balango de massa é dado pela equacao 93.

X+ - _a-e)ka,c-C
T

y-e) (92)

T tempo de residéncia do solvente no leito
kiap  coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

e meia espessura da folha
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ap area especifica de transferéncia de massa

As condi¢des, inicial (Cl) e de contorno, para resolucdo das equacdes de

balanco de massa séo as seguintes:

C(y, t=0) = Cso (CI1)

Cs(y, t=0)=Ci(y,t=0)=0 (CI2)

D(%j —ka,C-Cl,.)  (ccy
y=e

A solucdo analitica do balanco de massa esta expressa na equacao 93, que

representa a curva de extracado obtida pelo modelo de GOTO et al. (1993)

(= H.) = ALB/K + (1= B)]X 0p,Qco, {i[exp(ai lj—l}ai{l—exp(az lﬂ} (93)
.

P a T 5
onde
2= (-bib?ac) o)
2 = 2(-b- b7~ zc) (95)
2
_ (l-¢&)¢
A= [B+1-B)K]e(a, —a,) (96)
_ ¢ 1 ¢Q-¢)
i [ﬁ+(1—ﬁ)K]+£+ £ 97)
_ ¢
CClra-pKE (98)
(99)

p=k,a,r
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O modelo de GOTO et al. (1993), portanto, pode ser aplicado a dados
experimentais de extracdo com fluido supercritico com dois pardmetros ajustaveis, K
e, com o auxilio das equacdes 99 e 100.

O coeficiente kp, que expressa a transferéncia de massa global, € dado em

fungéo do coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida, pela equagéo 100.

%
P 3+Bi

(100)

3.2.2.4. Modelo de MARTINEZ et al. (2002)

O modelo de MARTINEZ et al. (2002) foi elaborado na tentativa de contemplar
um ponto que modelos anteriores ndo tratavam, a composi¢éo do extrato buscado,
pois modelos anteriores tratam o extrato como sendo um pseudocomposto, assim o
modelo de MARTINEZ et al. foi elaborando baseando-se em um extrato
multicomponente, buscando assim ter uma maior aproximacdo dos resultados
experimentais, ja que com o tratamento do extrato como multicomponente o modelo
descreve 0 mais proximo da realidade.

O modelo considerou a variacdo da concentragcdo de composto no extrato ao
longo da extracdo, sabendo que a partir de determinados tempos de operacgao,
alguns componentes sdo esgotados, enquanto outros iniciam seu processo de
extracdo. Influenciando na relacdo do fluxo de transferéncia de massa na interface
solido-fluido (J(X, Y)) e na funcdo da solubilidade dos componentes no solvente (Si,
[T-1]).

I(X,Y)=>5, (101)
i=1

Este modelo € uma adaptacdo do modelo proposto por FRANCA e MEIRELES
(2000), onde é substituida a funcéo Si a partir da equacéo de logistica de Verhust,
que descreve o comportamento do crescimento de populacdes, expressa na

equacéao 102.
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s _ Abeplb(t, -]

o= 102
fL+enb,(t, —0]’ oo

Para o balanco material na fase fluida é usada a equacgéo (103).

ua—Yz—J(X’Y) (103)

oh g

A condicdo de inicial € representada nas equacgdes 104 e 105.

Y(h=0,t)=0 (10)

Y(h=H,,t=0)=0 (105)

A razdo massica do soluto no solvente na saida do extrator, equacédo 107, &
obtida integrando a equacao 103, fazendo uso da condicéo inicial 104 e a funcao Si

da equacao 101.

H n
Y(h:H):u—gBZSi (106)
i=1

Integrando a equacédo 106, com a condicao inicial 105, tem-se a equacédo 107,

para a construcao das curvas de rendimentos globais de extracao.

3 _ X,F 1+exp(bt,; B
mi(h_H't)_exp(b.t ){1+exp[bi(tm—t)] 1} (107)

i -mi

Onde Xoi é a fragdo inicial do componente i na matriz solida, bi e tmi sdo

parametros ajustaveis do modelo.
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3.2.3. Modelagem da extragdo com CO;, supercritico de diferentes matérias-primas

Muitos modelos mateméaticos com a finalidade de representar o processo de
extracdo supercritica propostos foram descritos no item anterior, dentre eles os
modelos de TAN e LIOU (1989), GOTO et al. (1993); SOVOVA (1994) e MARTINEZ
et al. (2003). Estes modelos tem como fundamento a aplicacdo de um balanco de
massa diferencial ao longo do leito fixo para descrever as curvas cinéticas. Segundo
SANTANA (2013), a partir do uso de ferramentas computacionais associadas aos
modelos de transferéncia de massa € possivel formar um banco de dados destes
parametros que descrevam 0 processo, para diversos sistemas de extracdo de
diferentes matrizes vegetais, possibilitando a utilizacdo destes parametros para
futuros estudos de aumento de escala de producdo além de servir de base para as
industrias que utilizam essas matérias-primas em seus processos produtivos.

Os modelos de TAN e LIOU (1989), GOTO et al. (1993) e SOVOVA (1994) sio
0S mais comumente aplicados na modelagem da transferéncia de massa do
processo de extracdo supercritica de matrizes solidas. Todos os modelos
necessitam de procedimento computacional para a regressdo dos dados
experimentais de cinética extracao convergindo para a determinagao dos respectivos
parametros ajustaveis para cada modelo, como por exemplo, bmi e tmi, para modelo
de MARTINEZ et al. (2003), tcer, trer, Kxa € Kya, para SOVOVA (1994), ¢ e k, para
GOTO et al. (1993), Kq para TAN e LIOU (1989).

A metodologia proposta por POVH et al. (2001) foi aplicada para o tratamento
de dados de extracdo da oleoresina de camomila (Matricaria recutita [L.] Rauschert)
utilizando o programa comercial SAS 6.12 para a estimacao de parametros tcer, trer
associado ao modelo de SOVOVA (1994) e obteve resultados satisfatrios. Esta
metodologia tem sido utilizada desde entdo de forma diversificada (no que diz
respeito aos aplicativos computacionais) em uma série de trabalhos como os de
SILVA et al. (2009), que utilizaram o programa comercial MATLAB R12 para modelar
curvas globais de extracdo do 6leo de carqueja e de MICHIELIN (2009) que usou o
programa académico Mass Transfer (UFSC) para a modelagem do extrato de erva

baleeira. O programa académico Tecanalysis (FEA/UNICAMP) foi utilizado por
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muitos autores como QUISPE-CONDORI (2005), o qual modelou as cinéticas de
extracdo de artemisia, alfavaca, erva baleeira e funcho e, CARVALHO Jr. (2005),
gue modelou as cinéticas de alecrim. TALANSIER et al. (2008) e AGUIAR et al.
(2012), aplicaram também o Tecanalysis para a modelagem da extracdo das raizes
de vetiver com CO, supercritico, e para a estimativa dos custos na extracdo de
lipidios de pescada-olhuda , respectivamente.

As cinéticas de extracdo supercritica de matrizes sélidas de cravo (HATAMI et
al, 2010), Khoa boliviana (HATAMI et al., 2011), macela (HATAMI et al., 2012) e
priprioca (HATAMI et al., 2014) foram correlacionados usando um modelo numérico
apresentado por MEIRELES et al. (2009) e HATAMI et al. (2010) baseado nos
balancos de massa que estimam o rendimento da extracdo em funcédo do tempo. O
modelo consiste em descrever a transferéncia de massa baseado no equilibrio local
entre o solvente e a matriz sélida determinando a constante de equilibrio entre o
sélido e a fase supercritica através um método tedrico baseado no conceito de
fugacidade. A solucdo do modelo utiliza um algoritmo genético (implementado
utilizando o programa MATLAB) para determinar os parametros ajustaveis desse
modelo, onde seus valores 6timos foram encontrados por tentativa e erro. Para a
maioria dos sistemas estudados o modelo descreveu qualitativamente as cinéticas
de extracao.

SILVA et al. (2009) investigaram o comportamento das cinéticas de extracdo do
Oleo de carqueja através da modelagem das curvas globais utilizando o programa
SAS 8.2. para os modelos de TAN e LIOU (1989), SOVOVA (1994) e ESQUIVEL et
al. (1999) e o programa MATLAB R12 para o modelo formulado por BRUNNER
(1994), onde trés valores de X0 foram estimados, sendo que os modelos de
SOVOVA (1994) e ESQUIVEL et al. (1999) foram os que melhor representaram as
curvas globais de extracdo para o 6leo de carqueja.

LEMOS et al. (2011) realizaram a modelagem matematica das curvas cinéticas
de extracdo do 6leo de pariparoba usando CO; supercritico por meio de um modelo
empirico de segunda ordem, em cujo ajuste foi utilizado o método numérico
implementado num programa computacional em linguagem FORTRAN, obtendo

resultados satisfatorios.
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CUNHA et al. (2012c) mediram dados experimentais de cinética de extracdo do
Oleo da polpa desidratada do buriti com dioxido de carbono supercritico a pressoes
de 150, 200 e 250 bar e temperatura de 60°C, com diferentes massas de
alimentacéo (20, 165, 180, 220 g) e diferentes configuracdes do leito. Os dados de
cinética de extracdo (massa acumulada de Oleo de buriti versus tempo) foram
correlacionados com os modelos de transferéncia de transferéncia de massa de TAN
e LIOU (1989) e MARTINEZ et al. (2003), utilizando o programa comercial ORIGIN
8.0. Os modelos descreveram quantitativamente todas as cinéticas de extracdo para
as diferentes configuracdes de leito fixo e para todas as pressdes estudadas.

SANTANA (2013) desenvolveu um estudo sistematico para a determinacéo de
parametros de transferéncia de massa do processo de extragdo supercritica de
matriz solida, empregando o diéxido de carbono como solvente, a partir de dados
cinéticos da literatura. Foram avaliados cinco modelos matematicos para descrever
as cinéticas de extracdo dos 6leos da polpa e da casca do buriti, do 6leo de acai e
da oleoresina de curcuma, medidas no Laboratério de Extracdo Supercritica, da
Faculdade de Engenharia Quimica (UFPA), a fim de contribuir para o estudo de
ampliacdo de escala. Foram avaliados os modelos de TAN e LIOU (1989), GOTO et
al. (1993), MARTINEZ et al. (2003), ESQUIVEL et al. (1999), e SOVOVA (1994). A
modelagem matematica das cinéticas de extracdo foi realizada utilizando os
aplicativos computacionais em Excel, desenvolvidos por ARAUJO et al. (2006) e
SANTOS (2007): a) “duas retas” e “trés retas”, para ajustar as curvas de extragao
(massa acumulada x tempo de extracdo), com a determinacdo dos parametros
cinéticos para o periodo de taxa de extracdo constante (CER), tcer, Mcer, Ycer €,
para o periodo de taxa decrescente de extracdo (teer); b) aplicativo em Excel
utilizando a funcdo Solver para determinacdo dos parametros dos modelos de
transferéncia de massa de ESQUIVEL et al. (1999), TAN e LIOU (1989), GOTO et al.
(1993) e MARTINEZ et al. (2003). O modelo de SOVOVA (1994) foi aplicado
segundo a metodologia descrita por POVH et al. (2001) e utilizando os parametros
cinéticos determinados pelo aplicativo trés retas, tcer, trer, Ycer , COnsiderando que
a solubilidade dinadmica assume o valor de Ycgr do aplicativo duas retas. O aplicativo

utilizando a funcao Solver foi validado utilizando os resultados para a modelagem de
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trés cinéticas de extracao da artemisia, obtidas por QUISPE-CONDORI (2005) e de
trés cinéticas de extracdo de funcho, obtidas por MOURA (2004), que utilizaram o
programa académico Tecanalysis para ajustar os parametros dos modelos de
transferéncia de massa. Foi realizada também uma comparacéo entre os resultados
gerados pelo programa comercial Origin 8.0. Os parametros estatisticos avaliados
foram: erro médio relativo, desvio padrdo e faixa de erro baseado nos resultados
gerados pelos trés recursos computacionais para cada experimento. Diante das 40
cinéticas que foram medidas com diferentes equipamentos de extracao,
configuracbes de leito, tipos de matérias primas, preparo dos materiais, pressao e
temperatura e outros parametros de processo (com destague ao rendimento global e
a vazao de solvente), foi construido um panorama dos resultados acerca da
capacidade dos modelos de transferéncia de massa em descrever as mais
diferentes curvas globais de extragdo. De forma geral, SANTANA (2013) concluiu
que os modelos de GOTO et al. (1993) e SOVOVA (1994) apresentaram as

melhores previsdes dos dados experimentais das matérias primas tratadas.

3.3. MATERIAS PRIMAS VEGETAIS COM OCORRENCIA NA AMAZONIA

3.3.1. Bacuri (Platonia insignis)

O bacurizeiro (Platonia insignis Mart.), espécie arborea da familia Gutiferaceae,
ocorre em estado silvestre nas matas de terra firme. Natural da Amazbénia tem como
centro de dispersdo o Para, podendo ser encontrado no Maranhdo, Mato Grosso,
Piaui e Goias (FERREIRA, FERREIRA e CARVALHO, 1987; SILVA e DONATO,
1993). Baga volumosa, ovoide ou quase circular de cor amarelo-citrico, o tamanho
do fruto varia entre 7 a 15 cm e o didmetro entre 5 a 15 cm. Contém de 1 a 5
sementes, que representam em torno de 12 a 30% de seu peso (SOUZA et al.,
1996). Pode pesar de 100 g até 1 kg, sendo 50 a 80% de cascas, 12 a 30% de
sementes e 4 a 30% de polpa viscosa e muito saborosa (FERREIRA, FERREIRA e
CARVALHO, 1987; CARVALHO, FONTENELLE e MULLER, 1996; SOUZA et al.,
1996; VILLACHICA, 1996).
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O bacuri ocorre naturalmente em &reas descampadas, sendo raramente
encontrado em florestas priméarias densas. Indiferente as condi¢cdes do solo, o
bacurizeiro resiste a pronunciadas deficiéncias hidricas, assim como a temperaturas
elevadas (CALZAVARA, 1970; LORENZI, 1992; VILLACHICA, 1996). Ideal para o
desenvolvimento em areas litoraneas, ndo exige grandes cuidados operacionais e
possibilita o cultivo de baixo custo em virtude do aproveitamento de solos
desgastados por culturas anuais. Sua propagacdo ocorre pelas sementes ou por
brotacbes que surgem, espontaneamente, nas raizes das plantas adultas
(FERREIRA, FERREIRA e CARVALHO, 1987; CARVALHO, FONTENELLE e
MULLER, 1996; VILLACHICA, 1996).

O fruto do bacuri (figura 14) € muito procurado nas feiras de Belém para o
preparo de doces, tortas, compotas, sucos e sorvetes. Embora a polpa seja o
principal produto do bacurizeiro € possivel aproveitar a casca para a elaboracao de
doces, sorvetes e cremes, o0 que pode aumentar consideravelmente o rendimento do
fruto (CARVALHO, FONTENELLE e MULLER, 1996). Nos 6vulos ndo fecundados
apenas se desenvolve a polpa, que no fruto maduro recebe a designacdo popular de
“filho”. Trata-se da parte preferida pelos consumidores devido a sua maior
quantidade de polpa (TEIXEIRA, 2000).

FIGURA 14. Fruto do bacuri e suas partes.

O extrato da semente de bacuri, obtido por prensagem, tem aplicacbes a nivel
fitoterapico e é popularmente usado como um remédio eficaz contra picadas,
aranhas e cobras, para dor de ouvido, reumatismos e artrites e, no tratamento de

problemas de pele. O extrato, ou manteiga de bacuri, como € conhecido
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comercialmente, da um tom dourado a pele, e em poucos minutos apdés sua
aplicacéo, ela é absorvida e a pele fica com um toque aveludado, além de tirar
manchas e diminuir cicatrizes (COSTA JUNIOR, 2011a; MORAES e GUTJAHR,
2009; FERREIRA, 2008).

A composicdo graxa do Oleo de bacuri corresponde a um Oleo de alta
absorcao, devido ao seu elevado nivel de tripalmitina (50 a 55%), que age como um
conduite penetrando na pele rapidamente. O alto valor do acido graxo palmitoléico
(5%), em comparacdo com outros 6leos que ndo possuem mais que 0,5 a 1,5%,
qualifica o extrato do bacuri como um emoliente fantastico podendo também ser
utilizado como umectante.

O ingrediente bioativo tripalmitina € utilizado em comprimidos mastigaveis por
ter uma hidrolise lenta, isso atenua os efeitos colaterais de medicamentos pesados e
dosa as quantidades para que o organismo fique sempre absorvendo as suas acoes
medicamentosas, de acordo com a farmacocinética. A atual fonte de tripalmitina no
mundo € de uma planta chamada vulgarmente de Japanisi wax (Rhus succedanea)
gue é originaria do Japao (MORAES e GUTJAHR, 2009).

3.3.2. Priprioca (Cyperus articulatus)

Conhecida popularmente no estado do Para como priprioca, a espécie perene
de nome cientifico Cyperus articulatus L., é reproduzida por semente e alastrada por
um extenso sistema de rizomas. Quanto a morfologia, apresenta-se rizomatosa, com
caules simples, cilindricos, atingindo até 2 m de altura, que no apice apresentam
uma inflorescéncia com finos eixos que se vergam sob o peso das espiguetas. A
partir dos rizomas (figura 15) elevam-se diversos caules, distanciados irregularmente
com até 20 cm um do outro, formando um clone (DAVIDSE et al.,1994).

E uma planta de uso medicinal, onde seus rizomas sdo utilizados para o
tratamento de diversas doencas: dores de cabeca, dores estomacais, febres e
malaria. A coccdo de seus rizomas é comumente utilizada como antiinflamataorio.

Entretanto, conforme KISSMANN (1997), apesar de todas essas aplicacdes, poucos
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estudos cientificos sdo realizados para determinar a acdo farmacolégica dessa
planta, embora existam alguns trabalhos na area dos seus constituintes quimicos.

Figura 15. Rizomas de priprioca (Cyperus articulatus L).

No estado do Para foram encontradas as espécies Cyperus articulatus L.,
Cyperus articulatus L. var. nodosus e Cyperus prolixus, ocorrendo naturalmente em
alguns municipios como: Sdo Caetano de Odivelas, Vigia, Belém, Santarém Novo,
Sao Joao de Pirabas, Tracuateua, Capanema, Peixe-Boi, Santo Antonio do Taua,
Boa Vista do Acara e Braganca (SILVA, 2005).

Nos ultimos anos a procura por aromas identificados com a Amazbnia
despertou grande interesse de pesquisadores e da industria nacional e internacional
do setor de produtos de higiene pessoal e cosméticos pela esséncia de priprioca
(Cyperus articulatus L.), uma planta aromatica, que por meio de seus rizomas se
chega ao conhecido 6leo essencial de priprioca, de aroma amadeirado, muito
apreciado quando usado em produtos de beleza e cosméticos (ITEHPEC, 2007).

Os processos de extracdo do Oleo essencial de priprioca mais comumente
aplicados sdo hidrodestilacdo ou por arraste a vapor. Os constituintes principais
obtidos pro hidrodestilacdo foram: alfa-pineno, beta-pineno, limoneno mirtenal, alfa-
copaeno e oxido de cariofileno (ZOGHBI et al., 2006) .

Os rizomas de priprioca quando submetidos a extragdo com diéxido de carbono
supercritico apresenta um extrato constituido de uma mistura de 6leo essencial e
oleoresina e 0s compostos percentualmente mais representativos de sua

composicdo, obtidos a 300 bar e 40°C foram: alfa-ciperona, corimboleno,santalol,
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trans-6-hidroxi-alfa-terpineol, 6xido de cariofileno, transverbenol, beta-selineno e cis-
verbenona (MOURA et al., 2009).

3.3.3. Acai (Euterpe oleracea)

O acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.), ilustrado na figura 16, é nativo da
Amazobnia brasileira e o Estado do Pard € o principal centro de dispersdo natural
dessa palmacea. Popula¢Bes naturais também sdo encontradas nos Estados do
Amapa, Maranhdo, Mato Grosso, Tocantins; e em paises da América do Sul
(Venezuela, Colédmbia, Equador, Suriname e Guiana) e da América Central
(Panama). No entanto, é na regido do estuario do Rio Amazonas que se encontram
as maiores e mais densas populacbes naturais dessa palmeira, adaptada as
condicBes elevadas de temperatura, precipitacdo pluviométrica e umidade relativa do
ar (EMBRAPA 2005).

Flgura 16. Frutos de acai (Euterpe oleracea)

O interesse na ampliacdo da producdo tem se dado pelo fato do agai, antes
destinado totalmente ao consumo local, ter conquistado novos mercados e se

tornado em importante fonte de renda e de emprego. A venda de polpa congelada,
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para outros estados brasileiros, vem aumentando significativamente com taxas
anuais superiores a 30%, podendo chegar a cerca de 12 mil toneladas. As
exportacdes de polpa ou na forma de mix, para outros paises, ultrapassam a mil
toneladas por ano.

A polpa do acai apresenta caracteristica que hoje permitiu que este produto
tivesse contato mais proximo com o mercado consumidor, consumindo-o n&o
somente como matéria-prima para um produto final, como também consumindo-o
diretamente na forma de sucos e energéticos, as vezes adicionado de outro produto,
como por exemplo o guarana, este caracteristica de ser um alimento energético
pode ser atribuida devido ao teor de lipideos totais que gira em torno de 40 a 50 %
do acai em pd. O dOleo extraido da polpa do acai € rico em tocoferdis, antocianinas e

acidos graxos essenciais (ROGEZ, 2000; YUYAMA et al., 2004).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PREPARO E CARATERIZACAO DA MATERIA - PRIMA SEMENTES DE
BACURI

As amostras de semente de bacuri foram processadas utilizando as instalagdes
e equipamentos do Laboratorio de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovagcdo da

empresa Beraca Sabara localizada no municipio de Ananindeua-PA.

4.1.1. Determinacéo da umidade

A andlise de umidade foi realizada em dois momentos, antes e apdés o
processo de secagem, a fim de verificar a real necessidade de tal processo e apoés
para a determinacdo do teor final de umidade nas amostras. A umidade foi
determinada utilizando o método de balanca com infravermelho (marca SCALTEC —
Alemanha referencia: 61202457 SM 001), onde a balan¢ca com infravermelho é
calibrada para realizar leitura de umidade, onde uma pequena quantidade da
amostra previamente seca foi acondicionada em pequenas bandejas de aluminio
para serem colocadas no equipamento, o qual apds aproximadamente 5 minutos
fornece o resultado no mostrador digital, sendo obtido o resultado em porcentagem

de &gua evaporada em relacdo a massa de amostra colocada no equipamento.

4.1.2. Secagem

As matérias-primas foram levadas ao processo de secagem em estufa de
circulacao de ar forcada, onde as sementes de bacuri submetidos a temperatura de
55°C, foram realizadas analises do teor de umidade periodicamente, até que fosse
alcancados niveis de umidade abaixo de 10 %, nivel necessario para que nédo ocorra
interferéncia do teor de agua na interagdo soluto/solvente na matriz oleaginosa.

ApoOs a secagem o material foi submetido ao processo de moagem.
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4.1.3. Moagem e andlise granulométrica

As moagens das matérias-primas foram realizadas utilizando moinho de facas
(TECNAL, modelo TE 631/1, Sao Paulo, Brasil), Apés a moagem o material é levado
a andlise granulométrica, onde foi colocado na série de peneiras Tyler, 20, 28, 32,
48 e 80, sendo as peneiras colocadas no agitador de peneiras (marca BERTEL Ltda,
Brasil, modelo: 0701 tipo magnético), por 15 minutos na posi¢ao 6, que determina as
vibracBes. Apd6s o0 peneiramento cada fracdo foi colocada em sacos plasticos e
posteriormente pesada em balanca analitica (marca LOGEN SCIENTIFIC, modelo:
1687 Alpax), para que pudessem ser efetuados os célculos para determinar diametro

da particula.

4.1.4. Densidade real e aparente

A determinacdo da densidade real das particulas foi efetuada através de
medidor de densidade de soélidos e liquidos digital, marca GEHAKA, modelo DSL900
de leitura direta. A analise foi realizada no Laboratério de Medidas Fisicas da
Universidade Federal do Parad (UFPA). A densidade aparente foi calculada através
da massa de amostra utilizada nos experimentos e o0 volume ocupado da célula
extratora (kg/m3). Com os dados de densidade real e aparente a porosidade do leito

foi calculada através da equacao seguinte:

a (108)

Onde: € = porosidade do leito;
da = densidade aparente;
dr = densidade real
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4.1.5. Determinacgédo do diametro da particula

O diametro médio geométrico das particulas foi determinado de acordo com

meétodo recomendado pela ASAE Standard através da equacao.

n o/ . — -.ll_

2 \“’; logd, | (109)
dm’S’ - — n :
3w
L i=l |
Onde

. 0.5 J -
d; = (dr'd:‘—l) ! ”Tf A1 -

abertura nominal da i-ésima peneira (mm);

: . . o . W,
abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm); I .. massa do

material retida na i-ésima peneira.

4.2. EXTRACAO DE SEMENTES DE BACURI
4.2.1. Extragdo convencional

As sementes de bacuri apos as etapa de secagem, moagem e caracterizacao
foram submetidas a extracdo por prensagem e por extracdo com hexano. Foi
utilizado 1000 g de sementes moidas para a realizacdo da extracao por prensa.

A extragdo com hexano foi realizada utilizando vidraria tipo Soxhlet com 10 g
de amostra e colocado no sistema de refluxo do solvente, sendo utilizados 170 ml de
hexano permanecendo em refluxo por 6 h. ApGs este periodo foi retirado o sistema
de coleta da amostra e realizada a remoc¢ao do solvente em rotaevaporador. Apos a
remocao do solvente foi realizada a pesagem da massa de extrato obtida para

determinacao do rendimento.
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4.2.2. Sistema de extracdo supercritica

Os experimentos com sementes de bacuri foram realizados utilizando um
sistema disponivel comercialmente, fabricado por THAR Instruments Inc., localizada
em Pittsburgh, EUA e o equipamento pertence a empresa Beraca Sabara, localizada
no municipio de Ananindeua-PA. Para as extracfes foi utilizado o dioxido de
carbono, adquirido da empresa White Martins, com 99,9% de pureza.

O sistema apresentado na figura 17 € referente ao modelo SFE-2000-2-C10
utilizado nos experimentos, este equipamento apresenta condigcbes operacionais
méximas de pressdo 600 bar, temperatura de 150 °C, vazdo de solvente de 200
g/min e vazao de co-solvente de 10mL/min. O vaso de extracdo tem capacidade de
2L, tendo um vaso para coleta, chamado de vaso de separacdo de 500 ml. O
controle do sistema € 100% automatizado, sendo utilizado o programa
computacional Thar SFE, onde neste sdo adicionadas todas as informagdes de
processo, como pressdo, temperatura, vazdo de solvente, vazdo de co-solvente,
tempo de experimento caso seja de interesse que o0 sistema desligue
automaticamente, sendo também um sistema bastante seguro, ja que séo instalados
alarmes eletrénicos de seguranca, onde € previamente estabelecida uma condi¢édo
maxima de seguranca, e caso tal condi¢cdo seja alcancada por qualquer motivo o
sistema é totalmente desligado.

O sistema € constituido de uma bomba de alta pressao com duplo cabecote
refrigerado, um trocador de calor para garantir que o CO; atinja a bomba no estado
liquido, possibilitando maxima eficiéncia, uma bomba de co-solvente, um trocador de
calor para aquecimento do solvente para que este seja alimentado no vaso de
extracdo na temperatura de processo. Valvula reguladora de pressdo automatizada,
um vaso de extracdo com diametro de 7,6 cm e altura de 54 cm, sistema de

aguecimento dos vasos de extracdo e vaso de coleta por resisténcias elétricas.
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Figura 17. Sistema de extracdo com fluido supercritico — marca Thar modelo SFE
2000- 2-C10.

O procedimento operacional do equipamento é iniciado com o estabelecimento
das condicdes operacionais a serem utilizadas. O fluxograma do equipamento SFE
2000 esta apresentado na figura 18. O equipamento permite que sejam adicionadas
outras partes caso necessario, como por exemplo, mais um vaso de separacdo ou

um sistema de recirculacéo de solvente.
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HERH T o

Figura 18. Fluxograma do sistema de extracao supercritica THAR.

O processo € iniciando ligando primeiramente o sistema SFE, posteriormente
deve ser iniciando o programa computacional que controla o sistema. A seguir deve
ser ligado o banho de resfriamento do trocador de calor para o solvente (HE1), como
também nos cabecotes da bomba de pressurizacédo (P1). Deve-se aguardar até que
a temperatura no trocador de calor indigue no maximo 5°C.

No programa devem ser inseridas as informagdes operacionais, acionando a
tela “method settings”, onde devera ser informado o tempo de extracdo, a pressao,
temperatura e vazao de solvente. Deve-se aguardar que as temperaturas definidas
sejam atingidas no vaso de extracdo, estando esta estabilizada € realizada a
alimentacdo da matéria — prima a ser trabalhada previamente preparada. Estando a
matéria-prima alimentada deve-se fechar todo o sistema, assegurando que as
valvulas MV3, MV4 e MV5 estejam fechadas e as valvulas MV1 e MBPR estejam
abertas. Estando o sistema preparado, basta retornar a tela do programa e clicar no
botdo “method start”, com isso o sistema automaticamente trabalhara para alcangar
as condicdes operacionais, estando estas condi¢cdes estabilizadas o sistema ira
automaticamente acionar a valvula ABPR, para que faca o controle de abertura para
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passagem do fluxo de soluto + solvente, sendo este direcionado para o vaso de
coleta CS1. Apds o periodo de extracao estabelecido, proceder a coleta do extrato
obtido abrindo-se a valvula MV3. Apds o término do processo deve-se proceder a
limpeza do sistema com solventes.

Para a realizacdo das extragbes com sementes de bacuri foi utilizada massa de
amostra de 500 g, como o volume do leito é de 2 litros, foi necessario completar o
volume com material inerte, onde foi utilizado esferas de vidro com 3 mm de
diametro, ocupando metade do volume do vaso de extracdo. Para o preparo do leito
é realizado primeiramente a alimentacdo das esferas de vidro, sobre as esferas é
colocado uma fina camada de algodédo, para impedir que as sementes de bacuri
moidas se desloquem para o leito de esferas, acima da camada de algodao é
alimentado a amostra até que complete o volume do vaso de extracdo, na
alimentacdo da amostra deve-se ter cuidado redobrado na homogeneizagdo da
mesma com auxilio de um bastéo de vidro, para garantir que ndo ocorra a formacao
de caminho preferenciais, o que diminuiria a eficiéncia da extracao.

Foram estabelecidas as seguintes condicfes operacionais para a realizacao
das extracoes com as sementes de bacuri: pressbes de 250, 300 e 400 bar e
temperaturas de 50 e 70°C, baseado nos experimentos de ARAUJO (1997) e
considerando que o extrato lipidico de bacuri é sélido nas condicbes ambientais. Foi
estabelecido o tempo de extracdo de 240 minutos para todos 0s experimentos com
uma vazdo de diéxido de carbono constante igual a 50 g/min, baseada em
experimentos prévios com o equipamento.

Apds o término da extracdo com as sementes de bacuri as amostras do extrato
lipidico coletadas foram submetidas a aquecimento em estufa com temperatura de
50°C por periodo de 30 minutos para manter o extrato lipidico na fase liquida,
facilitando a separacdo do CO,. ApOs este periodo foram pesadas para

determinacao do rendimento e construgdo das curvas de cinéticas de extracao.
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4.3. ANALISES PARA A CARATERIZACAO DOS EXTRATOS LIPIDICOS DE
BACURI

ApOs os experimentos de extracdo supercritica foram realizadas analises fisico-
quimicas e de composi¢cdo de acidos graxos por cromatografia gasosa para a
caracterizagcdo do extrato lipidico de bacuri, nas instalagcbes do Laboratério de
Pesquisa Desenvolvimento e Inovacdo da empresa Beraca Sabara, descritas a

seqguir:

4.3.1. Indice de acidez (AOCS, 1994)

O indice de acidez é definido como a quantidade de KOH (hidréxido de
potassio) 0,IN em miligramas que € necessaria para neutralizar &cidos livres
presentes em 1 grama de amostra (gordura ou acidos graxos). Este indice revela o
estado de conservacao do 6leo uma vez que com o tempo pode ocorrer o fendmeno
da hidrélise com o aparecimento de acidos graxos livres. Podera ser expressa
também em mL de solugcdo normal por cento v/p ou em g de &cido oléico por cento
p/p.

Para a realizacdo da analise seguem-se 0s passos mostrados abaixo:

1. Pesar aproximadamente 2g da amostra (com precisdo de 0,05g), em um
erlenmeyer de 125 ml;

2. Adicionar ao erlenmeyer 25 ml da solugcéo de éter:alcool (2:1) neutra. Agitar
bem até que o material esteja totalmente dissolvido. (Obs. Alguns produtos
apresentam resisténcia na solubilizacdo — Ex. gel RF);

3. Adicionar 2 gotas da solucao alcodlica de fenolftaleina (1%);

Titular com solucdo de hidroxido de potassio (KOH) 0,1N até ponto de viragem
(coloracgéao résea) — Mudanca de cor.
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4.3.2. Indice de peréxido (AOCS, 1994)

indice de Peroxido (I. P.) é o nome dado ao miliequivalentes de oxigénio ativo
contido em 1 kg de material testado, calculado através do iodo liberado pelo iodeto
de potéssio.

E uma medida da quantidade de oxigénio quimicamente ligado a um 6leo ou
gordura na forma de peroxidos, particularmente hidroperéxidos. E um dos

parametros utilizados para avaliar o grau de oxidacao.
A andlise é realizada de acordo com as etapas listadas abaixo:

1. Pesar aproximadamente 5 g da amostra (com precisao de 0,05 g), em um
erlenmeyer de 125 ml com boca esmerilhada;

Adicionar ao erlenmeyer 30 ml da solucdo de acido acético: cloroformio (3:2).
Agitar bem até que a amostra esteja totalmente dissolvida;

Adicionar 0,5 ml da solucéo lodeto Saturada;

Agitar durante um minuto;

Adicionar 30 ml de agua;

Adicionar 0,5 ml da solugdo de amido (1%);

Agitar e depois manter em repouso até a separac¢ao das fases;

© © N o 00 b 0N

Titular com a solucéo de Tiossulfato de sédio 0,01N com moderada agitacéo
até que a coloracdo amarela (escura) desapareca.

10.  Preparar a prova em branco nas mesmas condi¢des, sem o material.

4.3.3. indice de saponificacido (AOCS, 1994)

O indice de saponificagédo (IS) € a quantidade que expressa em miligramas a
quantidade de hidroxido de potassio (KOH) necessaria para neutralizar os acidos
livres e a saponificacdo dos ésteres presentes em 1 grama de substancia (ou

amostra).

Para a realizacdo da andlise deve-se proceder da seguinte forma:
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1. Pesar aproximadamente 2 g da amostra (com precisao de 0,05 g), em um
erlenmeyer de 125 ml com boca esmerilhada.

2. Adicionar ao erlenmeyer 25 ml da solucao de hidréxido de potassio 0,5N.

3. Colocar sob refluxo na Bateria de Extracdo (SEBELIN) e manter o refluxo por

30 minutos, usando-se pérolas de ebulicdo para se ter agitacao constante.

4. Retirar o erlenmeyer do refluxo e lavar o condensador com 10 ml de alcool
etilico 95%.

5. Adicionar 1 ml da solucéo de fenolftaleina.

6. Enquanto a solucdo ainda estiver quente titular o excesso de &lcali com acido

cloridrico 0,5N até que toda a coloracao résea desapareca.
7. Fazer um teste “branco”, procedendo da mesma maneira s6 que sem a

amostra.

4.3.4. Indice de iodo (AOCS, 1994)

E a medida do grau de insaturacdo de 6leos e gorduras. Na prética ele é
determinado pela quantidade de halogénio absorvido e convencionalmente é
expresso como peso de iodo absorvido por 100 gramas de amostra.

1. Pesar aproximadamente, entre 0,1 e 0,5 g da amostra (com precisédo de 0,05

g) dependendo do grau de insaturacdo, em um erlenmeyer de 250 ml com boca

esmerilhada;

2. Adicionar ao erlenmeyer 10 ml de cloroférmio e agitar;

3. Adicionar 25 ml da solu¢éo de lodo Cloro segundo WIJS e agitar;

4. Manter em repouso evitando a luz durante 30 minutos;

5. Apbs o repouso de 30 minutos, adicionar 10 ml da solu¢do de lodeto de

Potassio (15%) e 100 ml de 4gua destilada e agitar;
6. Titular com solucdo de Tiossulfato de Sdodio 0,1N e adicionar 0,5 ml da
solugéo de Amido (1%) como indicador na parte final,

7. Fazer uma determinacdo em branco simultaneamente (sem amostra).
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4.3.5. Indice de refragéo (AOCS, 1994)

O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de 06leo ou manteiga,
dentro de certos limites. Esta relacionado com o grau de saturacdo das ligacoes,
mas é afetado por outros fatores tais como: teor de &cidos graxos livres, oxidagéo e
tratamento térmico.

Para realizar a medida do indice de refracdo deve-se proceder da seguinte

forma:

1. Limpar a superficie polida do prisma do refratdmetro;

1. Colocar a amostra (em gotas) e cobrir a entrada de luz fechando a camara e

travando-a;
2. Ajustar a visibilidade da ocular, fazendo que a imagem da graduacgao fique
clara,;
3. Girar o comando de ajuste do indice de refracdo para encontrar a posi¢cao da

linha de separacao no campo de viséo ocular;
4. Ao encontra-la, girar o ajuste de dispersédo para tirar a cor da linha de
separacao e deixa-la nitida;
5. Utilizar o ajuste de indice de refracdo para trazer a linha de separacdo ao
centro do reticulo;
6. Assim, a indicagdo mostrada na parte inferior do campo da ocular deve ser o
indice de refracdo do liquido medido.

Toda vez que o equipamento for utilizado limpa-lo com agua desmineralizada e

enxuga-lo com papel absorvente

4.3.6. Ponto de fusdo (AOCS, 1994)

O ponto de fuséo capilar aberto € a temperatura na qual a gordura se funde e

fica suficientemente fluida para deslizar dentro do tubo capilar aberto.

A analise é descrita de acordo com 0s passos abaixo:
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1- Derreter a amostra e filtrar com papel de filtro para remover impurezas e umidade,
quando necessario. E necessario que a amostra esteja seca;

2- Introduzir pelo menos 3 capilares limpos na amostra liquida fazendo com que a
amostra entre cerca de 10 mm de altura no tubo.

3- Resfriar a amostra colocando o extremo que esta o 6leo em cima de uma pedra
de gelo até que a gordura solidifique;

4- Colocar os tubos no becker e deixar a temperatura de 4°C a 10°C +1 por 16
horas ou submeter a temperatura de — 15°C por 1 hora;

5- Suspender o termdmetro dentro de um becker 600 ml com H,O destilada. O bulbo
do termdmetro deve ser submerso na agua aproximadamente 5 cm.

6- Ajuste a temperatura da agua a 8°C a 10°C abaixo do ponto de fusdo da amostra.
Comece o0 aquecimento com agitacdo constante de forma que a temperatura
aumente cerca de 1°C por minuto e diminuir o aguecimento para 0,5°C por minuto
guando estiver proximo ao ponto de fuséao.

7- Continue o aquecimento até que a coluna de gordura suba no tubo. Observe a
temperatura na qual a gordura sobe no capilar a calcule a média de todos os tubos e

considere isso como o ponto de fusdo de capilar aberto.

4.3.7. Analise cromatografica

A determinacdo da composicdo cromatografica de um 6leo ou gordura vegetal
€ realizada em um cromatografo gasoso, sendo que o equipamento determina a
composicdo de acidos graxos em termos de ésteres metilicos ou etilicos, assim é
necessario realizar a reacdo de esterificacdo para transformar os acidos graxos em

ésteres.

O procedimento para esterificagdo dos acidos graxos é descrito abaixo (AOCS,
1994):

1. Pesar em uma balanca analitica, em um erlenmeyer de 125 ml com boca
esmerilhada, aproximadamente 0,01 g da amostra desejada;
2. Adicionar 5 ml de KOH 0,5N metandlico e algumas pérolas de vidro e colocar na

chapa com refluxo — apos iniciar o processo de refluxo — deixar por 5 minutos;
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3. Através do condensador, e apés os 5 minutos de refluxo, adicionar 15 ml de
solugéo de esterificacdo e colocar em refluxo por mais 5 minutos;

4. Resfriar a solucéo;

5. Apo0s o resfriamento, transferir para um funil de separacao e adicionar 20 ml de
hexano;

6. Agitar e liberar os gases formados;

7. Deixar a solucdo descansar até a separacdo das fases. Desprezar a fase inferior
do funil de separacdo e transferir a parte superior, para uma seringa de 10 ml
acoplada a um filtro seringa.

8. Filtrar a solucdo para um tubo de ensaio com tampa.

4.4. MODELAGEM DAS CINETICAS DE EXTRACAO SUPERCRITICA DOS
EXTRATOS DAS SEMENTES DE BACURI, DA POLPA DO ACAI E DOS RIZOMAS
DE PRIPRIOCA

4.4.1. Determinacédo dos parametros cinéticos

As curvas de cinética de extracdo, expressas em massa extraida
acumulada/massa alimentacdo versus tempo, foram analisadas e caracterizadas
através dos parametros cinéticos.

Os dados experimentais de cinética de extracdo foram correlacionados
utilizando o aplicativo computacional em Excel “duas retas”, desenvolvido por
ARAUJO et al. (2006), para a determinacdo do ponto de encontro de duas retas, 0
qual representa o final do periodo de taxa constante de extracdo (CER) e calculando
0S parametros cinéticos tcer, Mcer, Ycer.

Os dados experimentais de cinética de extracdo foram também correlacionados
utilizando o aplicativo computacional em Excel “trés retas”, desenvolvido por
SANTOS (2007), para a determinagdo de dois pontos de encontro de trés retas,
onde a interseccdo entre as duas primeiras retas determina o término do periodo
CER (tcer) € a interseccdo entre a segunda e a terceira reta determina o final do

periodo FER (teer), € assim calculando os parametros cinéticos tcer, trer, Mcer, Ycer.
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A determinagéo dos parametros cinéticos foi realizada para todas as condi¢des

operacionais e todas as matérias — primas, apresentadas nas tabelas 2, 3 e 4. Os

coeficientes de correlacdo determinados pelos aplicativos foram utilizados para a

analise dos resultados.

Tabela 2. Condi¢cdes operacionais de extracdo supercritica com as sementes de

bacuri (este trabalho).

Experimento Pressdo | Temperatura | Vazéo d.e Tempo de-
(bar) (°C) CO3 (g/min) | extragdo (min)
BO1 250 50 50 240
BO5 300 50 50 240
B02 400 50 50 240
BO3 250 70 50 240
BO6 300 70 50 240
B04 400 70 50 240

Tabela 3. CondicGes operacionais de extracdo supercritica com a polpa de acai
(Souza, 2006).

Presséo | Temperatura | Vazao de Tempo de
(bar) (°C) CO; (g/min) | extracdo (min)
200 40 13,33 180
250 40 13,33 180
300 40 13,33 180
200 50 13,33 180
250 50 13,33 180
300 50 13,33 180
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Tabela 4 Condigbes operacionais de extracdo supercritica com 0s rizomas de
priprioca (Souza, 2005).

Presséo | Temperatura | Vazao de Tempo de
(bar) (°C) CO; (g/min) | extracdo (min)
100 40 35,40 180
200 40 27,60 180
300 40 23,91 180
100 50 16,26 180
200 50 27,60 180
300 50 31,72 180

4.4.2. Modelagem matematica

Os modelos de TAN e LIOU (1989), GOTO et al. (1993) e MARTINEZ et al.
(2003) foram aplicados as cinéticas de extracdo para descrever 0 processo de
transferéncia de massa da extracdo supercritica das matrizes solidas de sementes
de bacuri (Platonia insignis), polpa de acai (Euterpe oleracea) e rizomas de priprioca
(Cyperus articulatus).

Nesta etapa foi utilizado um aplicativo computacional desenvolvido em Excel
por SANTOS (2007) e validado por SANTANA (2013) para determinacdo dos
parametros dos modelos de transferéncia de massa. O aplicativo aplica a funcéo
SOLVER, que usa o codigo de otimizagcédo néo linear de gradiente reduzido genérico
(GRG2).

Os valores de rendimento global, Xo (massa total extraivel/massa de
alimentacdo), que é informacdo de entrada de todos os modelos aplicados neste
trabalho, foram calculados através da extrapolagédo das curvas de extragdo, para um
tempo de extracao infinito (x de 60000 segundos=1000 minutos), a partir do uso de
um dos aplicativos “duas retas” ou “trés retas” (equagao 6 ou 8), conforme o melhor
resultado para descrever a cinética de extracdo representada pelo coeficiente de

correlagéo.
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Neste trabalho os valores de densidade do di6xido de carbono utilizados foram
calculados pela equacdo de estado Span-Wagner (SPAN e WAGNER, 1996),

utilizando um aplicativo em Excel desenvolvido na Universidade Técnica de

Hamburgo-Alemanha (GAST, 2006).

Na tabela 5 estdo apresentados alguns valores calculados pela equacao de

Span-Wagner em comparagdo a compilacdo de dados de propriedades fisicas para
o diéxido de carbono da IUPAC (ANGUS et al, 1976). Na tabela 6 estédo

apresentados os valores da densidade do CO, para as condi¢cdes operacionais (P,T)

utilizadas neste trabalho.

Tabela 5 - Densidade do dioxido de carbono para diferentes pressdes e

temperaturas.
Densidade do CO;
Presséo Temperatura (kg/m?)

(bar) (CCIK)* SPAN-WAGNER IUPAC
100 683,4025 686,55
200 37/310 855,4995 857,0
300 921,4611 922,69
100 444 5801 449,44
200 47/320 801,4837 803,11
250 848,0331 849,47
300 882,4057 883,74
400 933,1912 934,36
100 258,0594 258,65
200 678,7011 680,54
250 67/340 751,9771 753,32
300 800,5836 801,83
400 866,7516 867,99

*K=°C+273

73



MATERIAIS E METODOS

Tabela 6- Densidade do dioxido de carbono para as condigbes operacionais
utilizadas neste trabalho.

Pressao Temperatura Densidade do CO (kg/m°)

(bar) (°C) (SPAN-WAGNER)

100 628,6116
- 200 | 40 839,8124
- 250 | 879,4860
- 300 | 909,8878

100 384,3269
200 | 784,2920
250 | 50 834,1917
300 | 870,4287
400 | 923,3151

250 736,9173
300 | 70 787,9731
400 | 856,6998

4.4.3. Andlise dos resultados

Os parametros estatisticos avaliados para verificar a adequa¢édo dos modelos
serdo: erro médio relativo (En), desvio padrao (S) e faixa de erro (F¢) baseado nos
resultados gerados pelas ferramentas computacionais utilizadas e os resultados
experimentais obtidos, expressos pelas equagoes:

Foram considerados o0s seguintes parametros estatisticos na analise dos
resultados da modelagem matematica: erro médio relativo (Er,), desvio padrdo (S) e
faixa de erro (Fg) expressos nas equacoes de 110 a 113.

Mg — Mey,

mtotalext (1 10)

e =
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onde:

Mear Massa calculada;

m

m

N - Numero de pontos

Cmax Erro méximo

€nin - Erro minimo

e - erro relativo

ep - Massa medida experimentalmente;

alext - Massa total extraida;

(111)

(112)

(113)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA SEMENTES DE BACURI

Na tabela 7 estdo apresentados os resultados da umidade e da caracterizagao
do leito de particulas das sementes de bacuri, os quais foram utilizados na etapa de

modelagem matematica dos dados de cinética de extrac&do supercritica.

Tabela 7. Caracterizacdo das sementes de bacuri.

Unidade Sementes de bacuri moidas
Umidade % 8,34
Densidade Real g/lcm?® 0,935
Densidade Aparente g/lcm?® 0,4408
Porosidade do leito - 0,5285
Diametro médio das
. mm 0,0486
particulas

5.2. RENDIMENTO E CARATERIZACAO DOS EXTRATOS LIPIDICOS DE
SEMENTES DE BACURI

Na tabela 8 estdo apresentados os valores dos rendimentos para a extracao
supercritica dos extratos lipidicos das sementes de bacuri nas diferentes condi¢cdes
operacionais utilizadas (presséo, temperatura e densidade do CO;), com uma vazao
de CO;, de 50 g/min e tempo de extragdo de 240 minutos. Verifica-se que o maior
rendimento foi obtido a 400 bar e 70°C, e o menor rendimento foi obtido a 250 bar e
50°C. Os resultados também mostram que o rendimento aumenta com a pressao a
temperatura constante, para as duas isotermas estudadas, resultado que é
caracterizado pelo aumento da densidade do CO,;, aumentando o poder de

solubilizag&o do solvente.
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Tabela 8. Rendimento das extragcdes com as sementes de bacuri (este trabalho)

EXP. Temperatura | Pressdo | Densidade do | Rendimento
(°C) (bar) CO; (kg/m?) (%)
BO1 250 834,1917 11,10
BO5 50 300 870,4287 27,62
B0O2 400 923,3151 39,96
BO3 250 736,9173 19,64
B06 70 300 787,9731 40,80
BO4 400 856,6998 45,07

Na tabela 9 esto apresentados os resultados obtidos por ARAUJO (1997) com

experimentos de extracdo com CO, supercritico com sementes de bacuri para

diversas condi¢cdes operacionais. Verifica-se também o comportamento de aumento

do rendimento com o aumento da pressdo a temperatura constante.

Os

experimentos foram realizados para a obtencdo de extratos totais (massa total

extraida acumulada) utilizando um equipamento com recirculacdo de CO,. Para as

mesmas condi¢cdes operacionais (P, T, densidade do CO;) dos experimentos

realizados neste trabalho, ARAUJO (1997) obteve maiores rendimentos a 250 e 300

bar a 50°C, com menores tempos de extracao e vazao de COa,.

Tabela 9. Rendimento das extracdes com as sementes de bacuri (ARAUJO, 1997).

T P Densidade do | Vazao do Tempo de Rendimento
(°C) (bar) CO, (kg/m®) | CO; (g/min) | extrag&o (min) (%)
50 200 784,2920 18,33 160 48,2
50 250 834,1917 18,33 95 48,5
50 260 842,2459 21,66 150 52,5
50 300 870,4287 15 80 53,4

Na tabela 10 estdo apresentados os valores dos rendimentos para a extracao

por prensagem e com hexano do extrato lipidico de bacuri, obtidos neste trabalho.

Os resultados mostram que foram obtidos menores rendimentos que nas extracoes
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com CO, supercritico deste trabalho e dos obtidos por ARAUJO (1997), porém vale
destacar que BENTES et al. (1987) obteve rendimentos superiores na extragdo com

hexano para mesma espécie de bacuri.

Tabela 10 - Rendimento da extracdo convencional com as sementes de bacuri.

Rendimento

(%)

Extracdo por prensagem ”
(Este trabalho)

Extracdo com hexano
50,37

(Este trabalho)

Extracdo com hexano 54

(BENTES et al.,1987)

As analises fisico-quimicas e a composicao dos extratos lipidicos de sementes
de bacuri estdo apresentadas na tabela 11. As andlises foram realizadas para
verificar a qualidade do extrato lipidico obtido, possibilitando também a avaliacdo da
matéria-prima trabalhada, como também a verificacdo da influéncia do processo de
extracdo supercritica sobre as caracteristicas fisico-quimicas e de composicédo da
gordura. As analises foram aplicadas ao extrato lipidico obtido por extracdo com CO,
supercritico a 400 bar e 70°C, condicdo operacional que apresentou o maior
rendimento. Na tabela 12 estdo apresentadas as composicfes em acidos graxos
totais dos extratos de bacuri obtidos na literatura, por extracdo supercritica a
diferentes condi¢cGes operacionais de Araujo (1997) e por extracdo com hexano de
Bentes et al. (1987). As analises cromatograficas mostram que os acidos graxos
percentualmente mais representativo da composi¢édo dos extratos lipidicos de bacuri
obtidos por diferentes processo e condicdes operacionais foram o acido palmitico,
variando entre 44,20 a 64% e o &cido oleico variando entre 26,16 a 37,80%. A
diferenca principal na composicao obtida neste trabalho em relacéo as publicadas na

literatura reside na identificacdo do acido linolénico com percentual de 2,10%.
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Tabela 11. Analises fisico-quimicas e composi¢éo do extrato lipidico de bacuri obtida

para extracdo supercritica a 400 bar e 70°C (este trabalho).

Analises Unidade Resultados Composi¢ao .
(% Ac. graxos totais)
Aparéncia Visual gordura a tc.emperatura Ac. Palmitico C16:0 60,22
ambiente
Cor Visual Amarelo claro Ac. Palmitoleico C16:1 6,39
Odor - Caracteristico Ac. Esteérico C18:0 1,60
Densidade a 20°C g/cm? Ac. Oleico C18:1 26,16
- Ac. Linoleico C18:2 3,49
Ponto de fusdo °C 45 Ac. Linolénico C18:3 2,10
Indlce, o!e audgz (como % 9.8
acido oleico)
indice de peréxido meq/1000g 2,26
indice de iodo gl2/100g 55,69
indice de saponificacio mgKOH/g 187,95

Tabela 12 - Composicao do extrato lipidico de bacuri da literatura

Extracdo com CO,
i Extracdo com hexano
AG (ARAUJO, 1997)
(BENTES et al., 1987)
200 bar | 250 bar | 260 bar | 300 bar
C-16:0 56,81 60,66 64,60 59,93 44,20
C-16:1 9,51 8,04 7,60 7,73 13,20
C-18:0 1,19 1,21 1,0 1,30 2,30
C-18:1 29,79 27,53 24,0 28,48 37,80
C-18:2 2,70 2,56 2,80 2,56 2,50
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Nas tabelas 11 e 13 estdo apresentados os valores de indice de acidez, indice
saponificacdo e o ponto de fusdo dos extratos lipidicos de bacuri obtidos por
diferentes processos de extracdo. Essas analises indicam a boa qualidade dos
extratos obtidos por extracdo supercritica, visto que os niveis de indice de acidez e
peroxido obtidos sdo relativamente baixos, considerando o fato de que a matéria —
prima utilizada foi obtida a partir do extrativismo, onde geralmente ndo séo seguidas

boas praticas que mantenham a qualidade do material.

Tabela 13. Caracterizacdo dos extratos lipidicos de bacuri obtidos por diferentes
processos extrativos (este trabalho).

Analises Extracao por Extracdo com
prensagem hexano
indice de Acidez
_ 17,98 24,13
ac.oleico (%)
indice de Peroxido 0,91 -
(megKOH/100g)
Ponto de fusédo (°C) 47,6 46,9

Um ponto relevante do processo de extracado supercritica com as sementes
de bacuri € a cor do extrato obtido, conforme apresentado na figura 19, que é
bastante diferente quando comparada com a cor do extrato obtido por prensagem,
comercialmente denominado de “manteiga de bacuri’. Tal caracteristica € bastante
relevante, pois a cor do extrato influencia consideravelmente as possibilidades de
aplicacOes, principalmente no mercado cosmético, ja& que o material com cor ir4
alterar a cor final da formulacéo na qual este € colocado como ingrediente, onde ira
conferir & formulacdo uma cor nao desejavel, considerando também o fato de que
processos convencionais de refino de 6leos ndo removem a cor da gordura de
bacuri. A diferenca de cor pode ser atribuida a seletividade do CO,, que apresenta
alta seletividade para compostos com baixa polaridade, sugerindo que o0s

componentes que conferem cor ao extrato lipidico de bacuri obtido na extracdo por
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prensagem ndo apresentam afinidade ao CO,, assim ndo sdo extraidos. Ha
portanto, a necessidade de andlises complementares dos extratos de sementes de
bacuri obtidos por diferentes processos, as quais ndo foram realizadas neste
trabalho.

Outro ponto importante da extracdo supercritica em relagdo aos processos de
extragdo convencional com as sementes de bacuri esta relacionado a determinacgéo
do ponto de fusdo que apresentou o menor valor (45°C) para a extragao supercritica,
sugerindo que os compostos que conferem a coloracédo escura do extrato de bacuri

obtido por processo convencional contribuem para a elevacao do ponto de fuséo.

Figura 19. Extrato lipidico de bacuri obtido por prensagem (A) e obtida por extracéo
com fluido supercritico (B).
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5.3. CINETICA DE EXTRACAO E RENDIMENTO DO EXTRATO LIPIDICO DE
SEMENTES DE BACURI

A cinética de extracao supercritica é representada pela constru¢ao da curva de
extracdo. A curva de extracdo pode ser apresentada em um grafico de massa
extraida acumulada versus tempo, ou como é apresentada neste trabalho,
rendimento (massa extraida acumulada/massa da alimentacédo) versus tempo ou
rendimento (massa extraida acumulada/massa da alimentacdo) versus S/F (massa
de COz/massa de alimentacao).

Os resultados obtidos com as extracbes com sementes de bacuri foram
plotados comparando o comportamento cinético a pressao constante e temperaturas
diferentes e o comportamento cinético a temperatura constante e pressoes
diferentes, permitindo assim avaliar a influéncia das varidveis de processo. De
acordo com a tabela 8, o aumento do rendimento de extragdo com as sementes de
bacuri ocorreu tanto com o aumento da temperatura quanto com o0 aumento da
pressao.

O comportamento do rendimento de extracdo com sementes de bacuri a
pressao constante e temperaturas de 50 e 70°C estdo apresentadas nas figuras 20 a
22 e de acordo com a tabela 8: o rendimento aumentou com o0 aumento da
temperatura, mesmo com a diminuicdo da densidade do CO,, destacando que o
efeito da temperatura foi determinante para o aumento do rendimento,
comportamento que tem sido verificado na literatura e atribuido a maior influéncia do
aumento da pressao de vapor do soluto (BRUNNER, 1994; MICHIELIN, 2009).

Nas figuras 23 e 24 estdo apresentadas as cinéticas da extracdo com as
sementes de bacuri a temperatura constante e pressdes entre 250 e 400 bar.
Verifica-se que o rendimento aumenta com o aumento da pressdao demonstrando

gue o fator determinante foi o aumento da densidade do solvente.
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Figura 20. Curvas de extracdo com as sementes de bacuri a pressao de 250 bar e

temperaturas de 70°C e 50°C.
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Figura 21. Curvas de extracdo com as sementes de bacuri a pressao de 300 bar e
temperaturas de 50°C e 70°C.
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Figura 22. Curvas de extracdo com as sementes de bacuri a pressao de 400 bar e

temperaturas de 70°C e 50°C.

O comportamento da cinética de extracao obtida a presséo de 400 bar e 70 °C
pode ser justificado por uma dificuldade operacional do equipamento, visto que
guando o processo foi realizado nestas condi¢cdes houve maior dificuldade na coleta
das amostras, isto devido ao excesso de resfriamento do sistema de coleta e
deficiéncia do sistema de aquecimento devido ao delta T, a variacdo da pressao do
processo para pressao ambiente, que nesta condi¢cdo foi maior, fazendo com que
houvesse a solidificacdo parcial do extrato lipidico de bacuri no vaso de coleta. As
dificuldades experimentais ocorridas proporcionaram a obtencdo de rendimentos

menores que os obtidos por ARAUJO (1997) a pressées entre 200 e 300 bar.
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Figura 23. Curvas de extracdo com as sementes de bacuri a 50°C e pressoes de
250, 300 e 400 bar.
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Figura 24. Curvas de extracdo com as sementes de bacuri a 70°C e pressoes de
250, 300 e 400 bar.
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5.4. ANALISE DAS CURVAS DE EXTRACAO E DETERMINACAO DOS
PARAMETROS CINETICOS

Nesta etapa foram estudados os comportamentos das curvas de cinética de
extracdo com CO, supercritico a partir da determinacdo de parametros cinéticos
(tcer, trer, Mcer, Ycer) que contribuem para a interpretacdo dos mecanismo de
transferéncia de massa, que ocorrem durante o processo de obtencdo de extratos
de diferentes matrizes solidas. Foram estudadas as cinéticas de extracdo com as
sementes de bacuri determinadas experimentalmente neste trabalho e as cinéticas
de extracdo com a polpa de acai medidas por SOUZA (2006) e com os rizomas de
priprioca medidas por SOUZA (2005), as quais ainda ndo foram interpretadas na
literatura, possibilitando a analise do processo de transferéncia de massa de trés

diferentes estruturas fisicas vegetais.

5.4.1. Sementes de bacuri

A tabela 14 apresenta os valores dos parametros cinéticos tcer, Mcer, Ycer,
para a extracdo com as sementes de bacuri para todas as condi¢cdes operacionais,
determinados através do ponto de encontro de duas retas, o qual representa o final
do periodo de taxa constante de extracdo (CER). A tabela 15 apresenta os valores
dos parametros cinéticos, tcer, trer, Mcer, Ycer, para a extracdo com as sementes
de bacuri, para todas as condi¢cdes operacionais, determinados através dos pontos
de encontro de trés retas, onde a interseccdo entre as duas primeiras retas
determina o término do periodo CER (tcer) € a intersec¢do entre a segunda e a
terceira reta determina o final do periodo FER (trer). As figuras 25 e 26 ilustram os
resultados da regressé@o das curvas cinéticas com os aplicativos duas e trés retas
para a extracdo com as sementes de bacuri a 300 bar e 50°C.

De acordo com os coeficientes de correlacao calculados pelos aplicativos duas
e trés retas, verifica-se que as curvas de cinética de extracdo das sementes de
bacuri apresentam melhor descricdo considerando os trés periodos para o processo
de transferéncia de massa, ou seja, periodo CER, periodo FER e periodo difusional,
conforme descrito na literatura (SOVOVA, 1994).
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A tabela 15 apresenta os valores estimados do rendimento global X, (massa

extraivel/massa alimentacdo), determinados utilizando a equacgdo 8 através da

regressao com o aplicativo trés retas. A tabela 16 apresenta a distribuicdo percentual

do rendimento global (Xp) para a extracdo com as sementes de bacuri calculadas

pela regressdo com o aplicativo trés retas, nas etapas CER e FER (XOcgr € XOgeRr),
XOrer=Rrer/Xo

obtidos pelas relacdes: XOcer= Rcer/Xo

Tabela 14. Parametros cinéticos para a extragdo com as sementes de bacuri com o

ajuste de duas retas.

Duas retas
T P PCO, Rend.
. tcer Mcer )
(°C) | (bar) | (kg/m?) (%) _ . *Ycer **R
(miny (gext/min)
250 | 834,19 | 11,10 51 0,8261 | 0,0165 | 0,9943
50 300 | 870,43 | 27,62 52 2,0849 | 0,04169 | 0,9966
400 | 923,31 | 39,96 72 4,1683 | 0,0833 | 0,9827
250 | 736,92 | 19,64 39 2,0688 | 0,0413 | 0,9914
70 300 | 787,97 | 40,80 65 2,8594 | 0,0572 | 0,9887
400 | 856,69 | 45,07 36 5,3638 | 0,1073 | 0,9920

* Ycer (gext/gCO,)

R (coeficiente de correlagéo)

Tabela 15. Parametros cinéticos para a extragdo com as sementes de bacuri com o

ajuste de trés retas.

T P pco, Rend. X, Trés retas
€O | oan) | ggmy | @ | @ | = | = Ve Ly ] R
(miny miny | (gext/min)
250 | 834,19 | 11,10 | 11,30 34 69 0,9420 | 0,0188 | 0,9995
50 300 | 870,43 | 27,62 | 28,30 38 68 2,2635 | 0,0452 | 0,9990
400 | 923,31 | 39,96 | 41,30 38 75 7,3138 | 0,1462 | 0,9965
250 | 736,92 | 19,64 | 20,30 33 69 2,0458 | 0,0409 | 0,9992
70 300 | 787,97 | 40,80 | 41,10 50 105 3,1832 | 0,0636 | 0,9941
400 | 856,69 | 45,07 | 45,08 30 50 5,3931 | 0,1078 | 0,9933

* Ycer (gext/gCO,)

87



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 16. Distribuicdo do rendimento global (X,) nas etapas CER e FER para a

extragdo com as sementes de bacuri.

T P | pco, | Rend. | Xo | CER | FER | XOcer | XOper | XOcer+XOrer
(°C) | (bar) | (kgim® | (%) (%) | (min) | (min) | (%) (%) (%)
250 | 250 | 834,19 |11,10| 34 | 35 | 6504 | 19,02 84,06
50 | 300 | 300 |870,428 |27,62| 38 | 30 | 67,14 | 18,09 85,23
400 | 400 | 92331 [39,96| 38 | 37 | 5271 | 1586 68,57
250 | 250 | 736,917 |19,64| 33 | 36 | 74,53 | 15,32 89,85
70 | 300 | 300 |787,973|40,80| 50 | 55 | 79,54 | 16,62 96,16
400 | 400 |856,699 |4507| 30 | 20 | 80,99 | 543 86,42

Conforme pode ser verificado na tabela 8 o rendimento da extracdo com as
sementes de bacuri aumentou a temperatura constante com o aumento da pressao
e a pressdo constante com o0 aumento da temperatura, com o maior rendimento
obtido a 400 bar e 70°C.

O comportamento cinético das extracdes e a influéncia no rendimento podem
ser analisados através do percentual de X, obtidos nos periodos CER e FER. A
condicéo de 400 bar e 70°C (maior rendimento de extracdo) apresentou 0s menores
periodos CER (30 min) e FER (20 min) com o maior percentual do rendimento global
(XOcer = 80,99%), obtido na etapa CER, de todos os experimentos realizados em
um tempo total de extracdo de 240 min, caracterizando que nesta condi¢ao
operacional a transferéncia de massa por conveccao foi dominante. Vale registrar
que nas outras condicbes operacionais estudadas também foram obtidos altos
percentuais de XOcer, em relacdo a parcela do rendimento global obtido na etapa
FER, com o menor percentual do rendimento global (XOcer =52,71%),.0btido a 400

bar e 50°C para um periodo CER de 38 min e um periodo FER de 57 min.
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Figura 26. Ajuste com o aplicativo trés retas para a extracdo com as sementes de
bacuria 300 bar e 50°C.
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5.4.2. Polpa de acai

Na figura 27 constam as curvas de extracdo com a polpa de acai a 40 e 50°C e
pressdes de 200, 250 e 300 bar. Na tabela 18 estdo apresentados os valores dos
rendimentos de extracdo do extrato da polpa de acai nas diferentes condi¢cdes
operacionais utilizadas (presséo, temperatura e densidade do CO;), com uma vazao
de CO;, de 13,33 g/min e tempo de extracdo de 180 minutos. Verifica- se que o
rendimento aumenta a 200 e 300 bar com o aumento da temperatura apesar da
diminuicdo da densidade, justificado na literatura devido a influéncia do aumento da

presséo de vapor dos compostos do extrato.
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Figura 27. Curvas de extracdo com a polpa de acai a 40 e 50°C e pressdes de 200,
250 e 300 bar (SOUZA, 2006).

A tabela 17 apresenta os valores dos parametros cinéticos tcgr, Mcer, Ycer,
para a extracdo com a polpa de acai para todas as condi¢cbes operacionais,
determinados através do ponto de encontro de duas retas. A tabela 18 apresenta os
valores dos parametros cinéticos, tcer, trer, Mcer, Ycer, para todas as condicoes
operacionais, determinados através dos pontos de encontro de trés retas. As figuras
28 e 29 ilustram os resultados da regressao das curvas cinéticas com os aplicativos
duas e trés retas para a extracdo com a polpa de acai a 250 bar e 40°C. A regresséo

dos dados das curvas de extracdo com a polpa de acai com o aplicativo trés retas
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apresentou os melhores coeficientes de correlacdo (R?) para todas as condicBes
operacionais estudadas.

A tabela 18 apresenta os valores estimados do rendimento global X, (massa
extraivel/massa alimentacdo), determinados utilizando a equacdo 8 através da
regressao com o aplicativo trés retas. A tabela 19 apresenta a distribuicdo percentual
do rendimento global (Xo) para a extracdo com a polpa de acai calculada pela

regressao com o aplicativo trés retas, nas etapas CER e FER (XOcgr € XOpgr).

Tabela 17- Parametros cinéticos para a extracdo com a polpa de acai com o ajuste
de duas retas.

Duas retas
T P PCO, Rend.
. tcer Mcer )
(°C) | (bar) | (kg/m? | (%) _ _ *YceR R
(miny (gext/min)
40 200 839,81 5,97 53 0,04293 | 0,0032 | 0,9962
250 879,48 7,64 52 0,04998 | 0,0037 | 0,9931
300 909,89 6,39 66 0,03746 | 0,0028 | 0,9946
50 200 784,29 6,47 51 0,02771 | 0,0021 | 0,9950
250 834,19 5,53 51 0,03966 | 0,0029 | 0,9910
300 870,43 7,82 36 0,05836 | 0,0048 | 0,9895

* Ycer (gext/gCO,)

Os resultados apresentados na tabela 18 mostram que o maior rendimento
(7,82%) de extracdo com a polpa do acai foi obtido na maior pressao (300 bar) e
maior temperatura (50°C), com o mais curto periodo FER determinado, dentre todas
as condicbes operacionais estudadas, com a seguinte distribuicdo percentual do
rendimento global (X), conforme a tabela 19: 57,12% no periodo CER e 25,25% no
periodo FER. A 300 bar e a temperatura de 40°C o rendimento de 6,39% foi menor
que a 50°C, mesmo com a densidade sendo maior, decorrente dos efeitos da
pressdo de vapor dos compostos do extrato de acai, porém observa-se que nesta
condicdo o comportamento da curva de cinética de extracdo apresentou o maior
periodo CER (52 min) e portanto atingindo o maior percentual de X, (65%),

demonstrando a influéncia dominante da conveccao na extracao.
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Tabela 18 - Parametros cinéticos para a extracdo com a polpa de acai com o ajuste

de trés retas.

T P PO, Rend. Xq Trés retas
ccy | man | ggmy | @) | @) | | = VR Dy | R
(min) iny | (gext/min)

40 200 839,81 5,97 6,0 13 52 0,01667 | 0,00125 | 0,9974
250 879,48 7,64 8,0 37 89 0,06101 | 0,00457 | 0,9991
300 909,89 6,39 7,0 52 108 0,0417 | 0,00312 | 0,9986

50 200 784,29 6,47 7,0 12 67 0,11083 | 0,00831 | 0,9987
250 834,19 5,53 6,0 48 112 0,03652 | 0,00273 | 0,9948
300 870,43 7,82 8,0 16 48 0,1339 0,0100 | 0,9991

* Ycer (gext/gCO,)

Tabela 19. Distribuicdo do rendimento

extracdo com a polpa de acai.

global (Xo) nas etapas CER e FER para a

T P | Aco, | Rend. | Xo | CER | FER | XOcer | XOrer | XOcer+XOrer
(°C) | (bar) | (kgim? | (%) (%) | (min) | (min) | (%) (%) (%)
200 | 839,81 | 597 | 60 | 13 39 | 17,67 | 50,33 68,0
40 | 250 | 87948 | 7,64 | 80 | 37 52 | 61,12 | 23,0 84,12
300 | 909,89 | 6,39 | 70 | 52 56 650 | 19,71 74,12
200 | 784,29 | 647 | 7,0 | 12 55 | 42,57 | 30,43 73,0
50 | 250 | 834,19 | 553 | 60 | 48 64 60,5 | 21,44 81,94
300 | 870,43 | 7,82 | 80 | 16 32 | 57,12 | 25,25 82,37
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Figura 28. Ajuste com o aplicativo duas retas para a extracdo com a polpa de acai a
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Figura 29. Ajuste com o aplicativo trés retas para a extracdo com a polpa de acai a
250 bar e 40°C.
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5.4.3. Rizomas de priprioca

A figura 30 apresenta as curvas de extragdo com os rizomas de priprioca a 40
e 50°C e pressbes de 100, 200 e 300 bar. Na tabela 21 estdo apresentados os
valores dos rendimentos de extracdo com o0s rizomas de priprioca nas diferentes
condi¢cbes operacionais utilizadas (presséo, temperatura e densidade do CO,), com
vazbes aumentando com a pressao a 40°C e diminuindo com a presséao a 50°C com
o tempo de extracao fixado em 180 minutos, conforme apresentado na tabela 4. Os
resultados mostram que a 40°C o rendimento aumentou com o aumento da pressao
e com o0 aumento da vazdo de CO,, justificado principalmente pelo aumento da
densidade com a presséo, visto que com o0 aumento da temperatura para 50°C os
experimentos cinéticos foram realizados com a diminuicdo da vazdo de operacéo
com o aumento da pressdo e mesmo assim o rendimento também aumentou devido
0 aumento da densidade. O maior rendimento de 4,68% foi obtido a 50°C e 300 bar.

5 5
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Figura 30. Curvas de extracdo com o0s rizomas de priprioca a 40 e 50°C e pressdes
de 100, 200 e 300 bar (SOUZA, 2005).

A tabela 20 apresenta os valores dos parametros cinéticos tcer, Mcer, Ycer,
para a extragcdo com os rizomas de priprioca para todas as condi¢cdes operacionais,
determinados através do ponto de encontro de duas retas. A tabela 21 apresenta os
valores dos parametros cinéticos, tcer, trer, Mcer, Ycer, para todas as condicbes

operacionais, determinados através dos pontos de encontro de trés retas. As figuras
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31 e 32 ilustram os resultados da regressao das curvas cinéticas com os aplicativos
duas e trés retas para a extragdo com os rizomas de priprioca a 200 bar e 40°C. A
regressao dos dados das curvas de extracdo com 0s rizomas de priprioca com 0
aplicativo trés retas apresentou os melhores coeficientes de correlacédo (R?) para
todas as condicbes operacionais estudadas. A tabela 22 apresenta os valores
estimados do rendimento global X, (massa extraivel/massa alimentag&o),
determinados utilizando a equacdo 8 através da regressdao com o aplicativo trés

retas.

Tabela 20. Pardmetros cinéticos para a extragdo com os rizomas de priprioca com o

ajuste de duas retas.

Duas retas
T P PCO, | Rendim. 5
0 0 tcer Mcer *YceR R
(°C) | (bar) | kgim? | (%) | |
miny | (gext/min)
100 628,61 2,85 24 0,05905 | 0,0017 | 0,9961
40 200 839,81 4,02 46 0,06952 | 0,0025 | 0,9979
300 909,89 4,39 40 0,05831 | 0,0018 | 0,9984
100 384,33 1,90 32 0,01708 | 0,0010 | 0,9938
50 200 784,29 3,23 88 0,02009 | 0,0011 | 0,9947
300 870,43 4,68 43 0,04567 | 0,0019 | 0,9984

* Ycer (gext/gCO,)

De acordo com os resultados apresentados na tabela 21 verifica-se que o
maior rendimento (4,68%) da extragdo com os rizomas de priprioca foi obtido na
maior pressao (300 bar) e maior temperatura (50°C), com o mais curto periodo FER
nesta temperatura, com a seguinte distribuicdo percentual do rendimento global (Xo),
conforme a tabela 22: 82,3%, maior percentual da etapa CER de todas as condi¢bes
operacionais e somente 7,29% na etapa FER.

Levando em consideracao que a vazdo de CO, foi diferente para a maioria das
condicbes operacionais com excegao a 200 bar, o que representa um fator
complicador para a analise do comportamento do rendimento com as condi¢cdes

operacionais, destaca-se que: o periodo CER aumentou com o aumento da pressao
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e com a diminui¢cdo da vazéo a 40°C, apresentando o maior periodo FER na maior

pressdo e a temperatura de 50°C; o periodo CER aumentou com o aumento da

pressdo e da vazdo com um comportamento inverso para o periodo FER. Os

resultados da tabela 22 mostram que a distribuicdo percentual do rendimento global

(Xo), ocorreu principalmente na etapa CER com baixos percentuais na etapa FER

independente dos valores da vazéo, caracterizando que o aumento da densidade do

CO,, foi o fator predominante nos rendimentos de extracao.

Tabela 21. Pardmetros cinéticos para a extragdo com os rizomas de priprioca com o

ajuste de trés retas.

T P PCO, Rendim. Xo : : fres re'\;as y =2

(€ | (ban | (kg/m?) () %) (n(jiE:) (niiE:) (g exf/IrEnRi n) h

40 |100 628,61 2,85 2,9 22 72 0,08908 | 0,00251 | 0,9997
200 839,81 4,02 4,1 35 68 0,07602 | 0,00274 | 0,9999
300 909,89 4,39 4,4 42 118 | 0,05847 | 0,00184 | 0,9990

50 | 100 384,33 1,90 1,92 29 146 | 0,01741 | 0,00107 | 0,9998
200 784,29 3,23 3,8 22 72 0,08908 | 0,00498 | 0,9997
300 870,43 4,68 4,8 39 79 0,04638 | 0,00193 | 0,9996

* Ycer (gext/gCO,)

Tabela 22. Distribuicdo do rendimento global (Xp) nas etapas CER e FER para a

extragdo com os rizomas de priprioca.

T P | psco, | Rend. | Xo | CER | FER | XOcer | XOrer | XOcer+XOrer
(°C) | (bar) | (kg/m? | (%) (%) | (min) | (min) | (%) (%) (%)
100 | 62861 | 285 | 29 | 22 50 | 80,34 | 11,72 92,06
40 | 200 | 839,81 | 402 | 41 | 35 33 | 74,63 | 18,54 93,17
300 | 909,89 | 4,39 | 44 | 42 76 | 66,82 | 18,18 85,0
100 | 384,33 | 190 | 1,92 | 29 | 117 | 59,89 | 35,93 95,82
50 | 200 | 78429 | 323 | 38 | 22 50 | 81,05 | 11,84 92,89
300 | 87043 | 4,68 | 48 | 39 40 | 82,30 | 7,29 89,59
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Figura 31. Ajuste com o aplicativo duas retas para a extracdo com os rizomas de

priprioca a 200 bar e 40°C.
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priprioca a 200 bar e 40°C.
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5.5. MODELAGEM MATEMATICA

Nas tabelas 23 a 25 estdo apresentadas as configuracdes dos leitos e os
parametros de processo, necessarios para o ajuste de parametros dos modelos de
transferéncia de massa para a extracdo supercritica com as sementes de bacuri
determinada experimentalmente neste trabalho, com a polpa do acai, determinada
por Souza (2006) e com os rizomas de priprioca, determinada por Souza (2005). Os
modelos de TAN e LIOU (1989), GOTO et al. (1993) e MARTINEZ et al. (2003)
foram aplicados as cinéticas de extracao para descrever o processo de transferéncia

de massa da extracdo supercritica das matrizes solidas.

Tabela 23. Configuracdo do leito e parametros de processo para a extracao

supercritica com as sementes de bacuri (este trabalho).

Parametros
T (°C) 50 70
P (bar) 250/300/400 250/300/400
Fo (kQ) 0,5 0,5
Altura (m) 0,23 0,23
Diametro (m) 0,075 0,075
Area superficial (m?) | 4,42e-03 4,42e-03
Volume do leito (m®) | 1,02e-03 1,02e-03
Qcoz (kg/s) 8,33e-04 8,33e-04
u (m/s) 2,24e-04/2,15e-04/2,03e-04 | 2,56e-04/2,37e-04/2,20e-04
pcoz (kg/cm?®) 834,19/870,43/923,31 736,92/787,97/856,70
Psciido (kg/m?) 119,3 119,3
& (-) 0,86 0,86
& () 0,86 0,86
Rendimento (%) 11,10/27,62/38,53 19,64/40,80/45,07
Xo (-) 0,113/0,283/0,413 0,203/0,411/0,4508
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Tabela 24. Configuracdo do leito e parametros de processo para a extracao

supercritica com a polpa do acai (Souza, 2006).

Parametros
T (°C) 40 50
P (bar) 200/250/300 200/250/300
Fo (k9) 0,05 0,05
Altura (m) 0,33 0,33
Diametro (m) 0,022/0,2/0,2 0,2
Area superficial (m?) 3,8e-04/3,14e-04/3,14e-04 | 3,14e-04
Volume do leito (m?) 1,25e-04/1,04e-04/1,04e-04 | 1,04e-04
Qco2 (kg/s) 2,22e-04 2,22e-04
u (m/s) 6,96e-04/8,04e-04/7,77e-04 | 9,02e-04/8,48e-04/8,12e-04
pcoz (kg/cm?®) 839,81/879,48/909,89 784,29/834,19/870,43
Psolido (kg/m?3) 1432 1432
& (-) 0,86 0,86
& () 0,86 0,86

Rendimento (%)

Xo ()

5,97/7,64/6,39
0,06/0,08/0,07

6,47/5,53/7,82
0,07/0,06/0,08
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Tabela 25. Configuracdo do leito e parametros de processo para a extracao

supercritica com os rizomas de priprioca (Souza, 2005).

Parametros
T (°C) 40 50
P (bar) 100/200/300 100/200/300
Fo (kg) 0,091 0,050
Altura (m) 0,065 0,065
Diametro (m) 0,0446 0,0446
Area superficial (m?) | 1,56e-03 1,56e-03
Volume do leito (m®) | 1,02e-04 1,02e-04

Qcoz (kg/s)

u (m/s)

pcoz (kglcm®)
Pssiido (Kg/m°)

& ()

& ()
Rendimento (%)

Xo ()

5,91e-04/4,61e-04/5,29e-04
6,01e-04/3,47e-04/3,69e-04
628,61/850,32/917,62

1432

0,66

0,66

2,85/4,02/4,39
0,029/0,041/0,044

2,71e-04/2,98e-04/3,99e-04
4,11e-04/2,40e-04/2,90e-04
421,31/795,80/878,43

1432

0,66

0,66

1,90/3,23/4,68
0,0192/0,038/0,048

5.5.1. Sementes de Bacuri

Na tabela 26 estdo apresentados os valores dos parametros dos modelos de

transferéncia de massa ajustados as curvas de cinética de extracao supercritica com

as sementes de bacuri. As figuras 33 a 38 apresentam a comparagcao entre as

curvas calculadas pelos modelos de transferéncia de massa e as curvas de cinética

de extracdo experimentais e, na tabela 27 estdo apresentados os valores dos

parametros estatisticos determinados.
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Tabela 26. Parametros ajustaveis dos modelos mateméticos para a extragdo com as

sementes de bacuri.

SEMENTES DE BACURI (Este trabalho)
MODELO PARAMETRO [ 250 bar | 400 bar | 250 bar | 400 bar | 300 bar | 300 bar
50°C 50°C 70°C 70°C 50°C 70°C
o 0.6279 | 0,4887 | 0,7440 | 1,3499 | 0,6915 | 0,4661

Goto et al (1993) '

K 0,0274 | 0,0102 | 0,0271 | 0,0268 | 0,0271 | 0,0256
Martinez et al tmi (57) 523,472 | 780,219 | 367,383 | -4,686 | 585,631 | 381,230
(2003) bi (S) 0,02190 | 0,01540 | 0,02845 | 0,04755 | 0,02286 | 0,03427
Tan & Liou (1989) Kg 0,00510 | 0,00578 | 0,00596 | 0,00518 | 0,00492 | 0,00542

Na aplicacdo do modelo de MARTINEZ et al. (2003) aos dados experimentais
das cinéticas de extragcdo com as semente de bacuri foi observado que o ajuste a
400 bar e 70°C obteve um valor negativo para o parametro tn,;, prejudicando o seu
significado fisico, que corresponde ao instante em que a taxa de extracao € maxima.
Para MARTINEZ (2002), neste caso, a taxa de extracdo é decrescente e, portanto o
seu valor méximo é atingido no instante inicial, ou seja, no tempo igual a zero.

De acordo com o0s parametros estatisticos (tabela 27) verifica-se que o0s
modelos de GOTO et al. (1993) e MARTINEZ et al. (2003), com dois parametros
ajustaveis, apresentaram uma boa descricdo das cinéticas de extracdo com as
sementes de bacuri, para todas as condigcbes operacionais estudadas. Quanto ao
modelo de TAN e LIOU (1989), com um sO parametro ajustavel (Kd), verifica-se
através do parametro estatistico faixa de erro que o modelo apresentou 0s maiores
desvios dos dados experimentais de cinética de extragao.

Na analise das curvas de cinética de extracdo ajustadas pelos modelos (figuras
33 a 38) relacionadas ao comportamento das cinéticas, descritas pela duracdo dos
periodos CER e FER destaca-se: GOTO et al. (1993) descreveu melhor as etapas
CER e FER para todas as curvas de cinética de extragcdo com as sementes de
bacuri, porém o modelo teve dificuldades para descrever a ultima etapa (difusiva); a
300 bar e 70°C foi a unica condicdo operacional que o modelo de GOTO et al.
(1993) descreveu todas as etapas da curva de extracdo, inclusive a etapa difusiva,

provavelmente devido a curva de extracdo ter apresentado o mais longo periodo
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FER (55 min), de todas as condi¢cbes operacionais estudadas, coerente com a
fundamentagdo tedrica do modelo. O modelo de MARTINEZ et al. (2003),

apresentou uma boa descricdo do Ultimo ponto da curva de extracdo (etapa

difusiva), para todas as condi¢cGes operacionais estudadas, provavelmente devido a

forte influéncia exercida pelo parametro, rendimento global, X,, na equacdo do

modelo, porém teve dificuldades para descrever as etapas CER e FER.

Tabela 27. Parametros estatisticos da modelagem de transferéncia de massa das

curvas de extracdo com as sementes de bacuri.

Experimentos Parametro Tan & Liou Goto et al Martinez et al
(Este trabalho) estatistico (1989) (1993) (2003)
Erro médio
BOL (250 bar ! ) 0,226302525 0,03328823 0,02573647
50°C) Desvio Padrao | (05345787 0,001335849 | 0,000467634
Faixa de erro 0,44796693 0,061537 0,039265
./ /- ) )|
Erro médio
B02 (400 bar e | ) 0,214890625 0,05914578 0,03941198
50°C) Desvio Padrdo | (05729402 0,004012861 | 0,001572577
Faixa de erro 0,38683208 0,120238 0,083108

Erro médio
BO3 (250 bar e ! ) 0,212537759 0,02443743 0,03045628
70°C) Desvio Padréo | 0,05649785 0,000895122 | 0,000336783
Faixa de erro 0,49343244 0,055595 0,030038
' /|
Erro médio
BO4 (400 bar & | ) 0,196083 0,027486 0,049532
70°C) Desvio Padrao 0,066676 0,000975 0,002647
Faixa de erro 0,50676785 0,059513 0,085963
./ '/ .|
Erro médio
BO5 (300 bar e ! ) 0,228683 0,031378 0,02528
50°C) Desvio Padrao 0,051858 0,001403 0,000491
Faixa de erro 0,45611875 0,063794 0,029761
e e
Erro médio
306 (300 bar & - ] 0,264157 0,021474 0,027209
70°C) Desvio Padrao 0,072535 0,001587 0,002797
Faixa de erro 0,50730321 0,069797 0,100235
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Figura 33. Ajustes dos modelos para a curva de extragdo com as sementes de
bacuri a presséo de 250 bar e 50°C (B0O1).
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Figura 34. Ajustes dos modelos para a curva de extragdo com as sementes de
bacuri a presséo de 250 bar e 70°C (B03).
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Figura 35. Ajustes dos modelos para a curva de extragdo com as sementes de
bacuri a presséo de 300 bar e 50°C (B05).
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Figura 36. Ajustes dos modelos para a curva de extragdo com as sementes de
bacuri a presséo de 300 bar e 70°C (B06).
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Figura 37. Ajustes dos modelos para a curva de extragdo com as sementes de
bacuri a pressao de 400 bar e 50°C (B02).
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Figura 38. Ajustes dos modelos para a curva de extragdo com as sementes de
bacuri a presséo de 400 bar e 70°C (B04).
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5.4.2. Modelagem dos extratos da polpa do acai

Na tabela 28 estdo apresentados os valores dos parametros dos modelos de
transferéncia de massa ajustados as curvas de cinética de extracao supercritica com
a polpa de acai. As figuras 39 a 43 apresentam a comparacdo entre as curvas
calculadas pelos modelos de transferéncia de massa e as curvas de cinética de
extracdo experimentais e, na tabela 29 estdo apresentados os valores dos

parametros estatisticos determinados.

Tabela 28. Parametros ajustaveis dos modelos mateméaticos para a extracdo com a

polpa de acai.

POLPA DE ACAJ (Souza, 2006)
MODELO PARM. 200 bar 250 bar 300 bar 200 bar 250 bar 300 bar
40°C 40°C 40°C 50°C 50°C 50°C
Goto et al ® |.5686x10° | 6.8x10" | .00170 |4.25x10° |-1,80 x10* | -0,0197
(1993) K 3.0x10° | 1.98x10° |.1 15x10° |6,26 x10? |-1,72 x10® |-5,87x107
Martinez et | tm; (s 2,0x10° - -4 4| -4
mi (S7) 246464.7 1,8x10 1,8 x10 295497,30 | 1,8x10
-4 -4
al (2003) | b (s) | 1,2x10 8x10* | 1.4x10* | 9x10° | 6x10-5 | 1,5x10%
Tan & Liou 4
(1989 Ka 1,8x10 3,9x10-4 | 6,2x10* | 1,9x10* | 2,1x10* | 6,1x10™

Os valores dos parametros estatisticos da tabela 29 mostram que os modelos

de GOTO et al. (1993) e MARTINEZ et al. (2003), com dois paradmetros ajustaveis,
apresentaram uma excelente descricdo das cinéticas de extragdo com a polpa de
acai, para todas as condi¢cbes operacionais estudadas. O modelo de TAN e LIOU
(1989) apresentou os maiores desvios dos dados experimentais de cinética de
extracdo, demonstrado pelos valores para a faixa de erro, caracterizando a

dificuldade da descri¢cdo das curvas com um Unico parametro ajustavel.
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Tabela 29. Parametros estatisticos da modelagem de transferéncia de massa das

curvas de extracdo com a polpa de acai.

Extracoes Parametro Tan & Liou Goto et al Martinez et al
(Souza, 2006) estatistico (1989) (1993) (2003)
Erro médio 0,150093 0,020086 0,02654
200 bar : _
40°C Desvio Padrao 0,0293786 0,000681 0,001376
Faixa de erro 0,326565416 0,043918 0,056279

250 bar
40°C

Erro médio

0,185778 0,015425 0,022977
Desvio Padrédo 0,0504865 0,00039 0,000516
Faixa de erro 0,336753927 0,028312 0,034031

300 bar
40°C

Erro meédio 0,186593 0,014181 0,014389
Desvio Padrao 0,0413465 0,000515 0,00039
Faixa de erro 0,333359574 0,040772 0,036229

200 bar
50°C

Erro médio

0,123176 0,046806 0,042642
Desvio Padréo 0,02201279 0,005878 0,004251
Faixa de erro 0,25617284 0,159924 0,13096

250 bar
50°C

Erro medio 0,20697 0,014866 0,021877
Desvio Padréo | 006636466 0,000933 0,001798
Faixa de erro 0,36699275 0,05982 0,086788

300 bar
50°C

Erro médio

0,109742 0,034876 0,036038
Desvio Padrao 0,02769773 0,00135 0,001522
Faixa de erro 0,30946292 0,071611 0,071611

Na analise das curvas de cinética de extracao ajustadas pelos modelos (figuras

39 a 43) quando relacionadas ao comportamento das cinéticas, descritas pela

duracdo dos periodos CER e FER destaca-se: que os modelos de GOTO et al.

(1993) e MARTINEZ et al. (2003) descreveram com preciséo todas as etapas da

curvas de cinética de extracdo, ou seja, os periodos CER,FER e difusivo. As curvas

de extracdo apresentaram longos periodos FER 0 que proporcionou a precisao do

modelo de GOTO et al. (1993) na descricdo de todas as etapas inclusive da etapa
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difusiva, para a maioria das condi¢cdes operacionais. O modelo de MARTINEZ et al.
(2003) descreveu as etapas CER e FER das curvas de extracdo com a polpa do acai
e apresentou precisdo na descricdo do final das curvas, demonstrando a forte
influencia do parametro Xo na equacao do modelo. As excecbes foram a cinética a
200 bar e 50°C que ambos os modelos tiveram dificuldades em descrever as etapas
CER e FER, provavelmente devido ao mais curto periodo de duracédo da etapa CER
(12 minutos) e, a cinética a 300 bar e 50°C que o modelo de GOTO et al. (1993) ndo
descreveu a etapa difusiva, provavelmente devido ao mais curto periodo FER (32

min), dentre todas as condi¢cdes operacionais estudadas.

0,0030 +
0,0025 A
0,0020 -

0,0015 +

Massa(kg)

0,0010 A B Souza, 2006
i Goto
0,0005 S = = Martinez

0,0000 - . - . - . - T - T -

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
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Figura 39. Ajustes dos modelos para a curva de extragdo com a polpa de Acai a

pressao de 200 bar e 40°C.
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Figura 40. Ajustes dos modelos para a curva de extracdo com a polpa de Acai a
pressdo de 200 bar e 50°C.
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Figura 41. Ajustes dos modelos para a curva de extracdo com a polpa de Acai a
pressao de 250 bar e 50°C.
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Figura 42. Ajustes dos modelos para a curva de extracdo com a polpa de Acai a
presséo de 300 bar e 40°C.
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Figura 43. Ajustes dos modelos para a curva de extracdo com a polpa de Acai a
pressao de 300 bar e 50°C.
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5.4.3. Rizomas de priprioca

Na tabela 30 estdo apresentados os valores dos parametros dos modelos de
transferéncia de massa ajustados as curvas de cinética de extracao supercritica com
0s rizomas de priprioca. As figuras 44 a 49 apresentam a comparacdo entre as
curvas calculadas pelos modelos de transferéncia de massa e as curvas de cinética
de extracdo experimentais e, na tabela 31 estdo apresentados os valores dos

parametros estatisticos determinados.

Tabela 30. Parametros ajustaveis dos modelos matematicos para a extragdo com 0s

rizomas de priprioca.

RIZOMAS DE PRIPRIOCA (Souza, 2005)

MODELO PARAMETRO [ 100 bar | 200 bar | 100 bar | 200 bar | 300 bar | 300 bar

40°C 40°C 50°C 50°C 40°C 50°C
() 0.0540 | 0,0532 | 0,0120 | 0,0225 | 0,0260 | 0,0718

Goto et al (1993) '

K 02914 | 0.2748 | 0,3999 | 0,2964 | 0,2598 | 0,5763

Martinez et al tmi (S 0,100 0,099 0,100 0,100 0,099 0,097
(2003) bi (s) 0,06743 | 0,04570 | 0,0257 | 0,02062 | 0,02684 | 0,04297
Tan & Liou (1989) Kg 0,01239 | 0,00655 | 0,00025 | 0,00041 | 0,00539 | 0,00045

Os valores dos parametros estatisticos da tabela 31 mostram que os modelos
de GOTO et al. (1993) e MARTINEZ et al. (2003), com dois pardmetros ajustaveis,
apresentaram uma boa descricdo das cinéticas de extragdo com 0s rizomas de
priprioca, para a maioria das condi¢cdes operacionais estudadas, determinadas com
vazbes de CO, aumentando com a pressédo a 40°C e diminuindo com a pressao a
50°C. O modelo de TAN e LIOU (1989) apresentou os maiores desvios dos dados
experimentais de cinética de extracdo, demonstrado pelos valores para a faixa de
erro, caracterizando a dificuldade da descricdo das curvas com um Unico parametro

ajustavel.
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Tabela 31. Parametros estatisticos da modelagem de transferéncia de massa das

curvas de extragdo com os rizomas de priprioca.

Extracoes Parametro Tan & Liou Goto et al Martinez et al
(Souza, 2005) estatistico (1989) (1993) (2003)
100 bar Erro médio 0,0741279 0,0305233 0,0571705
40°C Desvio Padrao 0,0088757 0,000459 0,002123
Faixa de erro 0,19379845 0,034884 0,073643
1
200 bar Erro médio 0,1318681 0,0161401 0,0192308
40°C Desvio Padrao 0,0396575 0,000811 0,000391
Faixa de erro 0,4010989 0,046703 0,032967
100 bar Erro médio 0,0496701 0,0891508 0,0576713
50°C Desvio Padrao 0,0021478 0,011625 0,003301
Faixa de erro 7,30E-02 1,99E-01 1,08E-01
! ' |
Erro médio 0,130777 0,020572 0,027368
200 bar _ -
s0°C Desvio Padrao 0,016058 0,00242 0,002131
Faixa de erro 0,229698786 0,087885 0,090934
. |
Erro médio 0,126159 0,031813 0,041599
300 bar : _
40°C Desvio Padrao 0,0282427 0,000634 0,000235
Faixa de erro 0,286965711 0,046305 0,053384
1 O
Erro médio 0,037255 0,023728 0,035503
300 bar . -
50°C Desvio Padrao 0,001472 0,001288 0,001278
Faixa de erro 0,08011344 0,062827 0,052225

Na analise das curvas de cinética de extracdo ajustadas pelos modelos
(figuras 44 a 49) quando relacionadas ao comportamento das cinéticas, descritos
pela duracdo dos periodos CER e FER destaca-se: a 200 bar os modelos de GOTO
et al. (1993) e MARTINEZ et al. (2003) apresentaram uma boa descricdo das etapas
das curvas de cinética de extracdo (determinadas com a mesma vazao de CO,), ou
seja, os periodos CER, FER e difusivo; a curva de extragdo a 100 bar e 40°C, com
vazao de CO; de 35,40 g/min, o modelo de GOTO et al. (1993) descreveu melhor as
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etapas CER e FER e a 100 bar e 50°C, com vazao de CO, de 16,26 g/min, ambos
os modelos apresentaram dificuldades em descrever as etapas CER e FER. A 300
bar com vazdes de 23,91 g/min a 40°C e 31,72 g/min a 50°C, ambos os modelos

apresentaram uma boa descricédo das etapas CER, FER e difusivo.
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Figura 44. Ajustes dos modelos para a curva de extracdo com o0s rizomas de

priprioca a presséo de 100 bar e 40°C (P01).
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Figura 45. Ajustes dos modelos para a curva de extragcdo com 0s rizomas de
priprioca a presséo de 100 bar e 50°C (P03).
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Figura 46. Ajustes dos modelos para a curva de extragcdo com o0s rizomas de
priprioca a presséo de 200 bar e 40°C (P02).
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Figura 47. Ajustes dos modelos para a curva de extracdo com o0s rizomas de

priprioca a presséo de 200 bar e 50°C (P04).
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Figura 48. Ajustes dos modelos para a curva de extracdo com o0s rizomas de

priprioca a pressao de 300 bar e 40°C (P05).
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Figura 49. Ajustes dos modelos para a curva de extracdo com 0s rizomas de

priprioca a presséo de 300 bar e 50°C (P06).
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6. CONCLUSOES

O sucesso da tecnologia supercritica para as mais diversas aplicacdes
depende do conhecimento desta tecnologia sob o enfoque de diferentes areas de
estudo. Isto inclui os aspectos fundamentais sobre os mecanismos de transferéncia
de massa e a termodinamica do equilibrio de fases. Dados experimentais de cinética
de extracdo (massa extraida acumulada versus tempo) sdo fundamentais para 0s
estudos de ampliacdo de escala da tecnologia supercritica aplicada a obtencéo de
extratos de matrizes sélidas.

Neste trabalho foram realizados experimentos de extragdo convencional por
prensagem e com hexano, e com diéxido de carbono supercritico com sementes de
bacuri (Platonia insignis), a 50 e 70°C e pressbdes de 250, 300 e 400 bar. Foi
realizada uma andlise das curvas de cinética de extracdo e a modelagem do
processo de transferéncia de massa da extracdo com didxido de carbono
supercritico dos extratos obtidos neste trabalho a partir das sementes de bacuri
(Platonia insignis) e, dos rizomas de priprioca (Cyperus articulatus) e da polpa de
acai (Euterpe oleracea), as quais ainda ndo foram interpretadas na literatura,
possibilitando a andlise do processo de transferéncia de massa de trés diferentes
estruturas fisicas vegetais.

Os extratos lipidicos de bacuri obtidos por diferente processos de extracao
apresentaram diferencas em suas caracteristicas, principalmente relacionadas a cor,
escura quando extraido por prensagem e clara quando extraido com CO;
supercritico. Outro ponto importante da extracdo supercritica em relagdo aos
processos de extracdo convencional com as sementes de bacuri esta relacionado a
determinacdo do ponto de fusdo que apresentou o menor valor (45°C) para a
extracao supercritica, sugerindo que os compostos que conferem a coloracéo escura
do extrato de bacuri obtido por processo convencional contribuem para a elevagao
do ponto de fuséao.

Os extratos lipidicos de bacuri obtidos por extragdo supercritica apresentaram
composi¢cdes e caracteristicas de acordo com a literatura consultada, como por

exemplo, apresentou como constituinte percentualmente mais representativo o acido
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palmitico, com percentual de 60,22%, reforcando a possibilidade da alta
concentracdo do trigliceridio tripalmitina, composto de grande interesse da industria
de cosméticos.

A 400 bar e 70°C foi obtido o maior rendimento de extragdo com CO, com as
sementes de bacuri (45,07%) e o comportamento da curva de cinética de extracao
apresentou os menores periodos CER (30 min) e FER (20 min) com o maior
percentual do rendimento global (XOcgr = 80,99%), obtido na etapa CER, de todos
0S experimentos realizados em um tempo total de extracdo de 240 minutos,
caracterizando que nesta condicdo operacional a transferéncia de massa por
conveccao foi dominante.

O maior rendimento (7,82%) de extracdo com a polpa do acai foi obtido na
maior pressao (300 bar) e maior temperatura (50°C), com o mais curto periodo FER
determinado, dentre todas as condi¢cdes operacionais estudadas, com a seguinte
distribuicdo percentual do rendimento global (Xo): 57,12% no periodo CER e 25,25%
no periodo FER, demonstrando a influéncia dominante da convecc¢ao na extracao.

O maior rendimento (4,68%) da extracdo com os rizomas de priprioca foi obtido
na maior pressao (300 bar) e maior temperatura (50°C), com o0 mais curto periodo
FER nesta temperatura, com a seguinte distribuicdo percentual do rendimento global
(Xo): 82,3%, maior percentual da etapa CER de todas as condicfes operacionais e
somente 7,29% na etapa FER. Foi verificado que o periodo CER aumentou com o
aumento da pressédo e com a diminuicdo da vazédo a 40°C, apresentando o maior
periodo FER na maior presséo e a temperatura de 50°C; o periodo CER aumentou
com o0 aumento da pressdo e da vazdo com um comportamento inverso para o
periodo FER.

Os modelos de TAN e LIOU (1989), GOTO et al. (1993) e MARTINEZ et al.
(2003) foram aplicados as curvas de cinética de extracdo para descrever 0 processo
de transferéncia de massa da extracdo supercritica das matrizes solidas. A partir dos
parametros estatisticos calculados foi observada a dificuldade do modelo de TAN e
LIOU (1989) em descrever as curvas de cinética de extracdo (maiores valores para a
faixa de erro), que foi atribuida a dificuldade de descricdo das curvas com um unico

parametro ajustavel.
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Foi obsevado que um fator determinante dos modelos para descrever o
comportamento das curvas de cinética de extracdo reside na descricdo da etapa
CER. Os ajustes mostraram que a equacdo do modelo de MARTINEZ et al. (2003)
esta fortemente relacionado ao valor de X, e foi 0 que mais apresentou dificuldade
em descrever a etapa FER, para todas as matrizes sélidas, periodo em que a
resisténcia a transferéncia de massa ocorre na interface solido-fluido.

O modelo de GOTO et al. (1993) foi o que melhor descreveu as etapas CER e
FER e o que apresentou maiores dificuldades em descrever a etapa difusiva, para as
curvas de cinética de extracdo com as sementes do bacuri e com a polpa do acai,
porém observou-se que para longos periodos FER, o modelo apresenta uma melhor
descricdo da etapa difusiva, confirmando a fundamentacéo tedrica do modelo que
considera que o fenbmeno de transferéncia de massa é controlado pelo mecanismo
da dessorc¢ao da particula para os poros seguido de difusdo do extrato dos poros da

particula.
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ANEXOS

8. ANEXO

ANEXO A — Dados de Extracao Supercritica para rizomas de priprioca

EXPERIMENTO P01

1 20 27,7667 29,5524 1,7857 1,7857 1,97
2 40 20,4432 20,7633 0,3201 2,1058 2,33
3 60 20,6515 20,8321 0,1806 2,2864 2,53
4 90 20,6880 20,8004 0,1124 2,3988 2,65
5 120 19,2255 19,3255 0,1000 2,4988 2,76
6 150 20,8042 20,8526 0,0484 2,5472 2,81
7 180 20,8176 20,8484 0,0308 2,5780 2,85

EXPERIMENTO P02

0 0
1 20 28,344 29,8634 1,5194 1,5194 1,6789
2 40 27,9732 29,2289 1,2557 2,7751 3,0664
3 60 20,6641 21,1111 0,447 3,2221 3,5603
4 90 20,7931 21,0208 0,2277 3,4498 3,8119
5 120 19,9826 20,0555 0,0729 3,5227 3,8925
6 150 20,6416 20,7257 0,0841 3,6068 3,9854
7 180 20,8176 20,8484 0,0308 3,6376 4,0194
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EXPERIMENTO P03

1 20 27,7014 28,0475 0,3461 0,3461 0,74
2 40 30,0773 30,2703 0,1930 0,5391 1,16
3 70 29,9786 30,0615 0,0829 0,6220 1,33
4 100 46,3685 46,4688 0,1003 0,7223 1,55
5 130 30,1449 30,2245 0,0796 0,8019 1,72
6 160 24,6632 24,7176 0,0544 0,8563 1,84
7 180 22,0162 22,0475 0,0313 0,8876 1,90

EXPERIMENTO P04

1 20 21,8825 22,1324 0,2499 0,2499 0,3649
2 40 27,1083 27,7285 0,6202 0,8701 1,2705
3 70 24,6632 25,1332 0,4700 1,3401 1,9567
4 100 46,3685 46,8199 0,4514 1,7915 2,6159
5 130 30,1449 30,3163 0,1714 1,9629 2,8661
6 160 29,9786 30,1743 0,1957 2,1586 3,1519
7 180 22,0162 22,0723 0,0561 2,2147 3,2338
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EXPERIMENTO P05

1 30 20,6664 22,427 1,7606 1,7606 1,94
2 60 19,3175 20,2202 0,9027 2,6633 2,93
3 90 20,9184 21,2824 0,364 3,0273 3,33
4 120 27,9694 28,3357 0,3663 3,3936 3,74
5 150 27,9694 28,5654 0,596 3,9896 4,39

EXPERIMENTO P06

1 20 19,302 20,2311 0,9291 0,9291 1,86
2 40 27,9991 28,8871 0,8880 1,8171 3,63
3 60 29,9738 30,1315 0,1577 1,9748 3,95
4 90 27,7658 27,9347 0,1689 2,1437 4,29
5 120 32,5283 32,5903 0,062 2,2057 4,41
6 155 46,300 46,4136 0,1136 2,3193 4,64
7 190 30,1411 30,1629 0,0218 2,3411 4,68
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ANEXO B — Dados de extracdo para sementes de Bacuri

EXPERIMENTO B01

0 0 0 0 0 0 0

1 10 111,8050 121,8184 10,0134 10,0134 2,00

2 20 119,5740 128,9410 9,3670 19,3804 3,88

3 30 113,9480 122,9138 8,9658 28,3462 5,67

4 45 104,9200 113,2431 8,3231 36,6693 7,33

5 60 51,2780 57,3017 6,0237 42,6930 8,54

6 90 50,4700 54,6486 4,1786 46,8716 9,37

7 120 50,5950 53,6903 3,0953 49,9669 9,99

8 180 49,9390 52,5130 2,5740 52,5409 10,51
9 240 50,3496 53,3285 2,9789 55,5198 11,10

EXPERIMENTO B02

0 0 0

1 10 110,0330 208,2450 98,2120 98,2120 7,02
2 20 50,6250 103,0820 52,4570 150,6690 10,76
3 30 50,3496 125,7120 75,3624 226,0314 16,15
4 45 51,0431 130,0135 78,9704 305,0018 21,79
5 60 104,0000 142,0000 38,0000 343,0018 24,50
6 90 104,3200 155,7328 51,4128 394,4146 28,17
7 120 105,0000 150,0000 45,0000 439,4146 31,39
8 180 209,0000 238,9765 29,9765 469,3911 33,53
9 240 219,0000 309,0000 90,0000 559,3911 39,96
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EXPERIMENTO B03

0 0 - - - 0 0

1 10 219,0000 241,3200 22,3200 22,3200 4,46
2 20 209,0000 229,3780 20,3780 42,6980 8,54
3 30 105,0000 123,7890 18,7890 61,4870 12,30
4 45 104,3200 118,3500 14,0300 75,5170 15,10
5 60 104,0000 113,3120 9,3120 84,8290 16,97
6 90 50,4700 55,5378 5,0678 89,8968 17,98
7 120 50,5950 54,6739 4,0789 93,9757 18,80
8 180 49,9390 52,6020 2,6630 96,6387 19,33
9 111,8050 113,3800 1,5750 98,2137 19,64

EXPERIMENTO B04

0 0 - - - - 0

1 10 104,9200 140,2860 35,3660 35,3660 7,07
2 20 113,9480 191,2440 77,2960 112,6620 22,53
3 30 119,5740 161,3020 41,7280 154,3900 30,88
4 45 111,8050 139,9730 28,1680 182,5580 36,51
5 60 49,9390 62,1800 12,2410 194,7990 38,96
6 90 50,5950 58,2930 7,6980 202,4970 40,50
7 120 50,4700 52,9740 2,5040 205,0010 41,00
8 180 51,2780 53,6380 2,3600 207,3610 41,47
9 240 116,7900 134,7580 17,9680 225,3290 45,07
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EXPERIMENTO B05

0 0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0

1 10 109,9220 136,9300 27,0080 27,0080 5,40

2 20 113,9540 135,6810 21,7270 48,7350 9,75

3 30 111,8050 131,2410 19,4360 68,1710 13,63
4 45 119,5720 146,4520 26,8800 95,0510 19,01
5 60 114,8870 129,7470 14,8600 109,9110 21,98
6 90 107,5770 116,8160 9,2390 119,1500 23,83
7 120 104,9160 111,3820 6,4660 125,6160 25,12
8 180 113,1600 119,9780 6,8180 132,4340 26,49
9 240 118,0650 123,7280 5,6630 138,0970 27,62

EXPERIMENTO B06

0 0 - - - - 0

1 10 118,0640 149,8860 31,8220 31,8220 6,36
2 20 109,9160 123,6130 13,6970 45,5190 9,10
3 30 107,5690 162,6020 55,0330 100,5520 20,11
4 45 75,1720 115,3900 40,2180 140,7700 28,15
5 60 49,9320 72,4000 22,4680 163,2380 32,65
6 90 49,9320 72,4000 22,4680 185,7060 37,14
7 120 50,5920 62,6400 12,0480 197,7540 39,55
8 180 51,2750 53,9110 2,6360 200,3900 40,08
9 240 53,1900 56,8170 3,6270 204,0170 40,80
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ANEXOS

ANEXO C - Dados de extracdo para polpa de acai

EXPERIMENTO AO1

0 0 0 0 0 0 0
1 10 21,7683 21,9367 0,1684 0,1684 0,34
2 20 21,9400 22,3003 0,3603 0,5287 1,06
3 30 23,9181 24,3765 0,4584 0,9871 1,97
4 45 21,9451 22,6159 0,6708 1,6579 3,31
5 60 24,0019 24,2747 0,2728 1,9307 3,86
6 80 24,0172 24,3486 0,3314 2,2621 4,52
7 100 23,6860 23,8747 0,1887 2,4508 4,90
8 120 22,0875 22,2254 0,1379 2,5887 5,18
9 150 23,9956 24,2723 0,2767 2,8654 5,73
10 180 21,7676 21,8891 0,1215 2,9869 5,97

EXPERIMENTO A02

0 0 0 0 0 0 0
1 10 21,7714 22,4250 0,6536 0,6536 1,31
2 20 21,9414 22,6044 0,6630 1,3166 2,63
3 30 23,9168 24,4231 0,5063 1,8229 3,64
4 45 21,9459 22,5312 0,5853 2,4082 4,81
5 60 24,0051 24,3812 0,3761 2,7843 5,57
6 80 22,7893 23,1119 0,3226 3,1069 6,21
7 100 23,6817 23,9102 0,2285 3,3354 6,67
8 120 22,0884 22,2618 0,1734 3,5088 7,02
9 150 23,9987 24,2010 0,2023 3,7111 7,42
10 180 21,7743 21,8853 0,1110 3,8221 7,64
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EXPERIMENTO AQ3

0 0 0 0 0 0 0
1 10 21,7714 22,2549 0,4835 0,4835 0,97
2 20 18,7110 18,9734 0,2624 0,7459 1,49
3 30 23,9168 24,4134 0,4966 1,2425 2,48
4 45 21,9459 22,6060 0,6601 1,9026 3,80
5 60 24,0051 24,3653 0,3602 2,2628 4,52
6 80 22,7893 23,1024 0,3131 2,5759 5,15
7 100 23,6817 23,8982 0,2165 2,7924 5,58
8 120 22,0884 22,2445 0,1561 2,9485 5,89
9 150 23,9987 24,1869 0,1882 3,1367 6,27
10 180 21,7743 21,8360 0,0617 3,1984 6,39

EXPERIMENTO A04

0 0 0 0 0 0 0

1 10 21,7714 22,8599 1,0885 1,0885 2,18
2 20 18,7110 19,0672 0,3562 1,4447 2,89
3 30 23,9168 24,2329 0,3161 1,7608 3,52
4 45 21,9459 22,2408 0,2949 2,0557 4,11
5 60 24,0051 24,2227 0,2176 2,2733 4,55
6 80 22,7893 23,0508 0,2615 2,5348 5,07
7 100 23,6817 23,8374 0,1557 2,6905 5,38
8 120 22,0884 22,2567 0,1683 2,8588 5,72
9 150 23,9987 24,1824 0,1837 3,0425 6,08
10 180 21,7743 21,9694 0,1951 3,2376 6,47
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EXPERIMENTO AQ5

0 0 0 0 0 0 0

1 10 21,7714 21,8785 0,1071 0,1071 0,21
2 20 18,7110 19,2932 0,5822 0,6893 1,38
3 30 23,9168 24,3303 0,4135 1,1028 2,21
4 45 21,9459 22,3603 0,4144 1,5172 3,03
5 60 24,0051 24,3121 0,3070 1,8242 3,65
6 80 22,7893 23,0060 0,2167 2,0409 4,08
7 100 23,6817 23,9371 0,2554 2,2963 4,59
8 120 22,0884 22,2604 0,1720 2,4683 4,94
9 150 23,9987 24,1736 0,1749 2,6432 5,29
10 180 21,8544 21,9758 0,1214 2,7646 5,53

EXPERIMENTO A06

0 0 0 0 0 0 0

1 10 21,7714 23,1321 1,3607 1,3607 2,72
2 20 18,7110 19,6085 0,8975 2,2582 4,52
3 30 23,9168 24,3061 0,3893 2,6475 5,29
4 45 21,9459 22,4124 0,4665 3,1140 6,23
5 60 24,0051 24,1333 0,1282 3,2422 6,48
6 80 22,7893 22,9589 0,1696 3,4118 6,82
7 100 23,6817 23,8320 0,1503 3,5621 7,12
8 120 22,0884 22,2095 0,1211 3,6832 7,37
9 150 22,5484 22,6648 0,1164 3,7996 7,60
10 180 21,8544 21,9643 0,1099 3,9095 7,82
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ANEXOS

ANEXO D — Parametros para extragdo com as sementes de Bacuri

TABELA D1. Parametros cinéticos para a extracdo supercritica com sementes de

bacuri a partir do aplicativo de ajuste de 2 retas.

Bacuri 250 bar

Bacuri 400 bar

Bacuri 250 bar

Bacuri 400 bar

Bacuri 300 bar

Bacuri 300 bar

50°C (BO1) 50°C (B02) 70°C (B0O3) 70°C (B04) 50°C (BO5) 70°C (B06)
tcer 51,00 72,00 39,00 36,00 52,00 65,00
Mcer 0,82617 4,16833 2,06887 5,36379 2,08490 2,85938
Ycer 0,01652 0,08336 0,04137 0,10727 0,04169 0,057187
R? 0,9943 0,9827 0,9914 0,9920 0,9966 0,9887
bo 0,00309 0,03190 0,001399 -0,01019 0,00795 0,003286
b, 0,01652 0,08336 0,04137 0,10727 0,04169 0,057187
b, -0,01518 - 0,05801 -0,03936 -0,10378 -0,03874 -0,055128
TABELA D2. Parametros cinéticos para a extracao supercritica com sementes de
bacuri a partir do aplicativo de ajuste de 3 retas.
Bacuri 250 bar | Bacuri 400 bar | Bacuri 250 bar | Bacuri 400 bar | Bacuri 300 bar | Bacuri 300 bar
50°C (BO1) 50°C (B02) 70°C (B0O3) 70°C (B04) 50°C (BO5) 70°C (B06)
teer 34,00 38,00 33,00 1,00 38,00 50,00
trer 69,00 75,00 69,00 35,00 68,00 105,00
Mcer 0,9420 7,3138 2,0457 -10,7296 2,2635 3,1832
Ycer 0,01884 0,1462 0,0409 -0,2145 0,0452 0,0636
R? 0,9995 0,9965 0,9992 0,9938 0,9990 0,9941
bo 0,00058 0,00647 0,00184 4,44x10™° 0,00406 -0,0062
b, 0,01884 0,1462 0,0409 -0,2145 0,0452 0,0636
b, -0,01082 - 0,0953 -0,0288 0,3315 -0,0253 -0,0488
bs -0,00691 -0,0303 -0,0110 -0,1134 -0,0174 -0,0137
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ANEXO E - Parametros para extracdo com a polpa de acai

TABELA E1. Valores dos parametros cinéticos para a extragcado supercritica com a

polpa de acai a partir do aplicativo de ajuste de 2 retas.

Acai 200 bar Acai 250 bar Acai 300 bar Acai 200 bar Acai 250 bar Acai 300 bar
40°C (A01) 40°C (A02) 40°C (A03) 50°C (A04) 50°C (A05) 50°C (A06)
tcer 53,00 52,00 66,00 51,00 51,00 36,00
Mcer 0,04293 0,04998 0,03746 0,02771 0,03966 0,06456
Ycer 0,00322 0,003749 0,00281 0,00207 0,00297 0,004843
R? 0,9962 0,9931 0,9946 0,9950 0,9910 0,9895
bo -0,00583 0,00481 0,00179 0,01721 -0,00374 0,01596
b, 0,00322 0,003749 0,00281 0,00207 0,00297 0,004843
b, -0,002578 - 0,00311 -0,00234 -0,00149 -0,00238 -0,00439
TABELA E2. Parametros cinéticos para a extracao supercritica com a polpa de acai
a partir do aplicativo de ajuste de 3 retas.
Acai 200 bar Acai 250 bar Acai 300 bar | Acai 200 bar | Acai 250 bar Acai 300 bar
40°C (A01) 40°C (A02) 40°C (A03) 50°C (A04) 50°C (A05) 50°C (A06)
tcer 13,00 37,00 52,00 12,00 48,00 16,00
trer 52,00 89,00 108,00 67,00 112,00 48,00
Mcer 0,01667 0,06101 0,0417 0,1108 0,0365 0,1339
Ycer 0,00125 0,00457 0,00312 0,00831 0,00273 0,0100
R? 0,9974 0,9991 0,9986 0,9987 0,9948 0,9991
bo 6,21x10° 0,00062 -4,0x10° -5,67x10° -0,00166 0,00011
b, 0,00125 0,00457 0,00312 0,00831 0,00273 0,0100
b, -0,00212 - 0,00311 -0,00212 -0,00676 -0,00184 -0,00750
bs -0,00273 -0,00100 -0,00069 -0,00102 -0,00052 -0,00212
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ANEXO F — Parametros para extragdo com os rizomas de priprioca

TABELA F1. Parametros cinéticos para a extracao supercritica com os rizomas de

priprioca a partir do aplicativo de ajuste de 2 retas.

Priprioca 100
bar 40°C (P0O1)

Priprioca 200
bar 40°C (P02)

Priprioca 100
bar 50°C (P03)

Priprioca 200
bar 50°C (P04)

Priprioca 300
bar 40°C (P05)

Priprioca 300
bar 50°C (P06)

tcer 24,00 46,00 32,00 88,00 40,00 43,00
Mcer 0,08926 0,06952 0,01722 0,02009 0,05831 0,04566
Ycer 0,00251 0,002512 0,00105 0,00112 0,001838 0,00191

R? 0,9961 0,9979 0,9938 0,9947 0,9984 0,9984

bo 7,23x107 0,0004701 9,22x10° -0,00050 2,442x10° 9,63x10°

b, 0,00251 0,002512 0,00105 0,001124 0,001838 0,00191

b, -0,00243 -0,002392 -0,00090 -0,000816 -0,001384 -0,001792

TABELA F2. Parametros cinéticos para a extragdo supercritica com os rizomas de
priprioca a partir do aplicativo de ajuste de 3 retas.
Priprioca 100 Priprioca 200 | Priprioca 100 | Priprioca 200 | Priprioca 300 | Priprioca 300
bar 40°C (PO1) | bar 40°C (P02) | bar 50°C (P03) | bar 50°C (P04) | bar 40°C (P05) | bar 50°C (P06)

tcer 22,00 35,00 22,00 22,00 42,00 39,00
trer 72,00 68,00 72,00 72,00 118,00 79,00
Mcer 0,08908 0,07602 0,08908 0,08908 0,05846 0,04637
Ycer 0,00251 0,00274 0,00547 0,00498 0,001843 0,00193

R? 0,9997 0,9999 0,9997 0,9997 0,9999 0,9996

bo 3,67x10° 3,62x10° 7,13x10° 4,85x10° 1,60x10° 1,01x10°

b, 0,00251 0,00274 0,00547 0,00498 0,00184 0,00193

b, -0,00227 -0,00193 -0,00495 -0,00451 -0,00147 -0,00160

bs -0,000184 -0,00073 -0,00040 -0,00036 0,00025 -0,00024

142





