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por ESC a 30 (@), 45(m) e 60°C (A).

Figura 4.10 — Concentracdes de flavondides totais nos extratos de A. satureioides obtidos

por ESC com CO; + etanol a 30 (e) e 45°C (m).
Figura 4.11 — Estruturas quimicas do (a) a-humuleno e (b) trans-cariofileno [80].

Figura 4.12 - Placa de CCD de extratos de macela na seguinte ordem de aplicagdo:
quercetina; extracdo a baixa pressdo com etanol por percolacdo (relagdo 1:20 e 1:100), e

por centrifugacdo; extragdo supercritica a 45°C, a 150 bar e a 300 bar.

Figura 4.13 - Placa de CCD dos extratos obtidos por SFE com co-solvente (revelador de

anisaldeido).

Figura 4.14 - Placa de CCD dos extratos obtidos por SFE com co-solvente (revelador de

flavonoéides).

Figura 4.15 — CCD dos extratos supercriticos obtidos com co-solvente, eluida para
visualizacdo de compostos volateis e revelada com anisaldeido, observada sob luz natural

(2pLL de amostra).

Figura 4.16 — CCD dos extratos supercriticos obtidos com co-solvente, eluida para
visualiza¢dao de compostos volateis e revelada com anisaldeido, observada sob luz UV (254

nm) (2uL de amostra).

Figura 4.17 — CCD dos extratos supercriticos obtidos com co-solvente, eluida para
visualiza¢do de compostos volateis e revelada com anisaldeido, observada sob luz natural

(8uL de amostra).

Figura 4.18 — CCD dos extratos supercriticos obtidos com co-solvente, eluida para
visualiza¢do de compostos volateis e revelada com anisaldeido, observada sob luz UV (254

nm) (8uL de amostra).

Figura 4.19 — Curvas de extragao do experimento de referéncia realizado na SFE-II com a

A. satureioides: replicatas 1 (#) e 2 ().

Figura 4.20 — Curvas cinéticas dos experimentos realizados na SFE-I com 15 g de

matéria-prima (A. satureioides): replicatas 1 (®) e 2 (O).
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Figura 4.21 — Curvas cinéticas da extracao supercritica de 15 g de A. satureioides em dois

equipamentos distintos (média de dois experimentos): SFE-1 (A) e SFE-II (m).

Figura 4.22 — Representacdo das curvas de extracdo supercritica de A. satureioides em
diferentes equipamentos com amostras de 30 g na SFE-I (replicatas 1(O) e 2 (®)), ede 15

g na SFE-1 (A) e na SFE-II (m)

Figura 4.23 — Curvas cinéticas dos experimentos realizados com 10 g de A. satureioides

utilizando-se vazdes diferentes: experimentos 1 (A) e 2 (A).

Figura 4.24 — Curva do experimento cinético (45 °C e 300 bar) utilizado como referéncia

para a estimativa do custo de manufatura (COM) do extrato supercritico de A. satureioides.

Figura 4.25 — Ensaios cinéticos realizados com A. satureioides a 30 °C e 300 bar
utilizando-se co-solvente: experimentos 1 (m) e 2 (O), realizados com 5 g e 2 g,

respectivamente.
Figura 4.26 — Curvas cinéticas da extracdo supercritica de A. satureioides com co-

solvente: experimentos 3 (®), 4 (m), 5 (A) e 6 (X).

Figura 4.27 - Curvas cinéticas da extracdo supercritica de A. satureioides com co-solvente

em termos de rendimento de quercetina: experimentos 3 (®), 4 (m), 5 (A) e 6 (X).

Figura 4.28 — Fracdo de extrato perdida junto a saida da fase leve do separador (cravo-da-
india)
Figura 4.29 — Fracdo de diéxido de carbono perdida junto a saida da fase pesada do

separador (cravo-da-india).

Figura 4.30 — Fracdo de extrato perdida junto a fase leve (vetiver). Variacdo das

ordenadas: (a)de 0a 35 % e (b)de 0a3,5 %.
Figura 4.31 — Fracdo de solvente perdida junto a fase pesada (vetiver).

Figura 4.32 — Custo de manufatura com diferentes condi¢cdes operacdo no separador

calculado pelo Tecanalysis (cravo-da-india).

Figura 4.33 — Varia¢des do custo da matéria-prima em fun¢ao da pressdo e da temperatura

(cravo-da-india).
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Figura 4.34 — Variacdes do custo de utilidades em fun¢do da pressdo e da temperatura

(cravo-da-india).

Figura 4.35 — Custo de operacgao do destilador flash através de processo isotérmico (cravo-

da-india).
Figura 4.36 — Custo de utilidades corrigido para um separador isotérmico (cravo-da-india).

Figura 4.37 — Custo de manufatura corrigido para um separador isotérmico (cravo-da-

india).
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TITULO: Extragao supercritica de macela, cravo-da-india e vetiver: aspectos tecnoldgicos
e econdmicos

ORIENTADORA: Profa. Dra. Maria Angela de Almeida Meireles — LASEFI — DEA/ FEA
- UNICAMP

RESUMO

Isotermas de rendimento global (IRG) foram construidas com o objetivo de avaliar
as melhores condi¢des de temperatura e pressdo para a obtencdo do extrato supercritico da
macela (Achyrocline satureioides). As extragdes foram realizadas a 30, 45 e 60°C e 100,
150, 200, 250 e 300 bar utilizando-se CO, supercritico puro, e a 30 e 45°C e 100, 200 e
300 bar utilizando-se a mistura CO, supercritico + etanol (20 % v/v) como solvente de
extragdo. Os extratos foram avaliados em relagdo as suas propriedades funcionais
(atividade antioxidante, compostos fendlicos totais e flavondides totais) e as suas
composi¢des (cromatografias gasosa e de camada delgada). Amostras de extrato de macela
obtidas através de métodos de extracdo com solvente a baixa pressio (ESBP) também
foram submetidos as mesmas andlises e serviram como parametro de comparagdo. Os
dados experimentais indicaram que, no caso da utilizacdo do CO, puro, os melhores
resultados, em termos de rendimento, composicao e funcionalidade dos extratos, foram
obtidos a 45°C e 200 bar. Por outro lado, a adi¢do do etanol como co-solvente indicou uma
elevacdo da polaridade do solvente supercritico, facilitando a extragdo de compostos
relativamente polares como os fendlicos e, mais especificamente, os flavondides, com
teores comparaveis aos dos extratos obtidos através de métodos de ESBP.

As inflorescéncias de macela também foram submetidas a experimentos cinéticos
de extragdo supercritica, sem e com a adic@o de etanol como co-solvente. Os experimentos
realizados com CO, puro foram dedicados ao estudo da influéncia da geometria de leito

sobre a cinética de extracdo e a estimativa do custo de manufatura do extrato supercritico
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de A. satureioides. Ja os experimentos cinéticos realizados com co-solvente tiveram o
objetivo de avaliar a influéncia da variagdo de parametros como o teor de co-solvente, a
vazdo de extragdo, e a aplicacdo de periodo estético sobre a cinética de extracao.

Subseqiientemente, foi realizado um estudo da etapa de separagcdao dos processos de
extracdo supercritica do 6leo de cravo-da-india (Eugenia caryophyllus) e do extrato de
vetiver (Vetiveria zizanoides) através de simulacdes do equilibrio de fases que acontece
dentro do separador, com o auxilio do software SuperPr0® Designs 6.0. Para tanto, partiu-
se de dados encontrados da literatura em relacio aos parametros de processo e as
composi¢des dos extratos de ambas as espécies. Esta investigacdo nao pdde ser realizada
tendo como base o extrato da macela em decorréncia da dificuldade de identificacdo de
seus compostos majoritarios.

Adicionalmente, no caso do 6leo de cravo-da-india, os resultados obtidos através
das simulacdes foram incorporados as estimativas de seu custo de manufatura, de forma a
possibilitar a andlise do impacto dos parametros de operacao do separador sobre o custo de
producdo deste 6leo. A andlise dos resultados obtidos levou em consideracio o fato de o
sistema CO;, supercritico + 6leo de cravo-da-india apresentar diversas caracteristicas
extremamente favordveis, ndo apenas a etapa extrativa, como também a etapa de
separacdo, e que sao praticamente exclusivas ao processo de extracdo supercritica deste

oleo.

Palavras-chave: extracdo supercritica, macela, compostos fendlicos, flavondides, cravo-

da-india, vetiver, etapa de separacdo, custo de manufatura.
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TITLE: Supercritical extraction of macela, clove and vetiver: tecnological and economical
aspects
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ABSTRACT

Global Yield Isotherms (GYI) have been built with the aim of evaluating the best
temperature and pressure conditions for the obtaining of the macela’s (Achyrocline
satureioides) supercritical extract. The extraction experiments were performed at 30, 45
and 60°C and 100, 150, 200, 250, and 300 bar, using pure supercritical CO, as the
extraction solvent, and at 30 and 45°C and 100, 200 and 300 bar, using the mixture
supercritical CO, + ethanol (20 % v/v). The resulting extracts were evaluated in terms of
their functional properties (antioxidant activity, total phenolic compounds and total
flavonoids) and compositions (gas and thin layer chromatographies). Samples of macela
extracts obtained through low pressure solvent extraction (LPSE) have also been subjected
to the same analysis methods in order to make it possible to compare them to the
supercritical extracts samples. The experimental data indicated that, in the case of the
utilization of pure CO, as the extraction solvent, the best results, in terms of yield,
composition and functional properties of the extracts, were obtained at 45°C and 200 bar.
On the other hand, the addition of ethanol as a co-solvent probably increased the polarity
of the supercritical solvent, enhancing the obtaining of relatively polar compounds as the
phenolics and, more specifically, the flavonoids, with concentrations comparable to those
of the LPSE extracts.

The macela flowers were also subjected to supercritical extraction Kinetics
experiments, with and without the addition of ethanol as co-solvent. The kinetic

experiments performed with pure CO, had the purpose of evaluating the bed geometry
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influence on the extraction kinetics and to serve as a database for the cost of manufacture
estimation for the A. satureioides extract. In the case of the kinetic experiments performed
with ethanol as co-solvent, the objective was the evaluate the influence of some process
parameters variations as the ethanol/ CO, relation, the extraction solvent flow rate and the
application of a static period on the extraction kinetics.

Subsequently, it was developed a study on the separation step of the clove (Eugenia
caryophyllus) and vetiver (Vetiveria zizanoides) supercritical extraction processes through
simulations of the phase equilibrium that takes place inside the separation vessel, with the
aid of the software SuperPro® Designs 6.0. Experimental data such as process parameters
and extracts’ compositions (for both species) were obtained from literature. This
investigation could not be performed for the separation step of the supercritical extraction
of macela due to difficulties related to the extract’s major compounds identification.

Additionally, in the clove oil case, the separation step simulation results have been
incorporated to the cost of manufacturing estimations, in such a way that it was possible to
analyze the impact of the separator performance on the production costs. Throughout the
process of results analyses, the fact that the system supercritical CO; + clove oil presents
several extremely favorable characteristics, not only related to extraction step, but also to
the separation step, which are practically exclusively to the supercritical extraction of the

clove oil, was taken into consideration.

Keywords: supercritical extraction, macela, phenolic compounds, flavonoids, clove,

vetiver, separation step, cost of manufacturing.
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Capitulo 1 - Introdugdo e Objetivos

Capitulo 1 - Introducao e Objetivos

No Brasil, o enorme potencial de cultivo de suas terras e o valor inestimédvel de sua
famosa biodiversidade sdo caracteristicas amplamente conhecidas e discutidas.
Infelizmente, o aproveitamento destas qualidades tém sido negligenciado em decorréncia
do pouco conhecimento cientifico e do baixo investimento em desenvolvimento
tecnolégico.

O presente estudo se dedicou a abordagem da extragdo supercritica: uma tecnologia
ainda inutilizada em territério brasileiro até o momento, porém ja bastante conhecida no
exterior. Para tanto, foram utilizadas como matéria-prima espécies que apresentam
conhecidos potenciais de cultivo no pais, aliando as qualidades de seu solo e clima
favordveis a agricultura a aplica¢do de uma tecnologia inovadora.

O trabalho do LASEFI com a tecnologia supercritica ja € conhecido
tradicionalmente e persiste desde o inicio da carreira da Dra. M. Angela A. Meireles como
professora na Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP. Este estudo se
dedicadou a continuidade e aprofundamento dos estudos previamente desenvolvidos no

LASEFI e utiliza dados apresentados em trabalhos anteriores.

1.1 Objetivos Gerais

Avaliacdo da obtencdo de extratos de Achyrocline satureioides utilizando-se

tecnologia supercritica (CO, e CO, + etanol) e processos de extracdo com solvente
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organico (etanol) a baixa pressdo. Comparacdo dos resultados em termos do rendimento e
da composicado dos extratos.

Avaliagdo da viabilidade econdmica do emprego do processo supercritico para
obtencdo de extratos de A. satureioides e de seus principios ativos.

Estudo da etapa de separacdo visando a otimizagcdo de obtencdo de extrato e a
minimiza¢do da perda de solvente para os casos dos extratos supercriticos de cravo-da-
india e de vetiver.

Avaliagdo do impacto da eficiéncia da etapa de separacdo sobre o custo de

manufatura do 6leo de cravo-da-india através de extragdo supercritica.

1.1.1 Objetivos Especificos

« Inflorescéncias de macela (Achyrocline satureioides):

* Determinar, para o sistema inflorescéncias de A. satureioides + CO,, as isotermas
de rendimento global (IRG) para extragdo nas temperaturas de 30, 45 e 60°C ¢ nas
pressdes de 100, 150, 200, 250, 300 bar;

* Determinar, para o sistema inflorescéncias de A. satureioides + CO, + etanol (20%,
vol.) as isotermas de rendimento global (IRG) para as temperaturas de 30 e 45°C
nas pressoes de 100, 200 e 300 bar;

* Estudar a extragdo a baixa pressdo, para o sistema A. satureioides + etanol, por
centrifugacao, por percolagdo com recirculacdo do solvente e por maceracao;

e Determinar as composi¢des quimicas dos extratos;

¢ Determinar as atividades antioxidantes dos extratos de A. satureioides;
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Determinar as concentracdes de flavondides e de fendis totais nos extratos de A.
satureioides:;

Comparar os diferentes processos de extracdo aplicados, tanto através dos
resultados relacionados aos rendimentos totais dos extratos, quanto aqueles
relacionados a composi¢do dos mesmos.

Determinar e avaliar a cinética de extragdo para o processo de extracao supercritica
de A. satureioides utilizando-se as melhores condicdes de temperatura e pressao (de
acordo com os resultados das isotermas de rendimento global), tanto em relagdo ao
rendimento quanto as composicdes quimicas dos extratos, em diferentes vazdes de
solvente e geometrias de leito (razdo Hg/dg, onde Hy € a altura do leito e dg € o
diametro do leito);

Proceder a uma estimativa de custos classe 5' (relacionada a baixo grau de
definicdo do projeto) de manufatura de extratos de A. satureioides por tecnologia

supercritica.

¢ Cravo-da-india (Eugenia caryophyllus)

Estudar o equilibrio de fases do sistema 6leo supercritico de cravo-da-india + CO,.
A partir de dados da literatura, analisar a eficiéncia da utilizacdo de equagdes de
estado aplicadas as propriedades termodindmicas dos compostos majoritarios do

6leo na predicao da solubilidade do mesmo em COy;

U A Association for the Advancement of Cost Engineering International (AACEI) classifica
as estimativas de custos em 5 classes: Classe 5 (associada a baixo nivel de defini¢do do
projeto) e Classe 1 (associada a alto nivel de definicao do projeto) [1].
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* Avaliar o impacto da eficiéncia de operacdo do destilador flash utilizado na etapa
de separagdo (entre solvente e extrato supercritico) sobre a estimativa do custo de
manufatura do 6leo de cravo-da-india.

% Vetiver (Vetiveria zizanoides)

* Estudar o equilibrio de fases do sistema extrato supercritico de vetiver + CO,. A
partir de dados da literatura, analisar a eficiéncia da utilizacdo de equacdes de
estado aplicadas as propriedades termodindmicas dos compostos majoritdrios do

extrato na predi¢cdo da solubilidade do mesmo em CO,.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica

Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica

2.1 Macela (Achyrocline satureioides (D.C.))

A espécie Achyrocline satureioides (Lam) D.C. (Compositae) é uma planta nativa da
América do Sul, usada pela medicina popular e conhecida pelo nome popular de “macela”
que cresce em extensas regioes do Uruguai, Paraguai, Brasil e Argentina [2]. A maior parte
destas plantas cresce em regides secas, sendo que, enquanto algumas apresentam extensas
areas de distribuica@o, outras se mostram mais restritas a regioes especificas [3].

No trabalho desenvolvido por Broussalis et al [3], quatro espécies do género
Achyrocline foram analisadas e avaliadas com relacdo ao seu conteido de flavondides,
flavonas, flavononas e acido caféico. Em todos os casos, foram encontradas diversas
substancias com propriedades antioxidantes. Para a espécie A. satureioides, foram
encontrados os seguintes compostos fendlicos entre flavondides, dcidos caféicos e ésteres:
quercetina, quercetina 3-metil-éter, quercetina 3,7-dimetil-éter, quercetina 3-metil-éter 7-
diglicosideo, tamarixetina, tamarixetina 7-glicosideo, galangina, galangina 3-metil-éter,
gnaphaliina, isognafaliina, quercetagetina, dcido caféico, acido clorogénico, dcido
isoclorogénico.

Dentre as diversas espécies conhecidas do género Achyrocline, a mais estudada € a
A. satureioides. De Souza et al [4] estudaram as determinacdes qualitativa e quantitativa,
através de cromatografia liquida, dos flavondides quercetina (propriedades antioxidantes,
antiinflamatdrias, anti-ulcerativas, antihepatotoxicas e antiespasmddicas), luteonina
(atividades antiplaquetdrias e vasodilatatérias) e quercetina 3-metil-éter (atividade

antiviral) devido a importancia terapéutica destes compostos. Kadarian er al [5] também
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estudaram a atividade hepatoprotetora do extrato da planta através de testes in vivo
(utilizando-se roedores), além de relatarem a adicdo do mesmo em bebidas amargas, ou
aperitivos, com a finalidade de auxiliar o processo digestivo. A atividade mutagénica sobre
microorganismos como a Salmonella e a Escherichia coli explicariam a uso popular da A.
satureioides no tratamento de disenterias, diarréias e infec¢des intestinais. A atividade
citotoxica de extratos metandlicos de alguns vegetais, incluindo a A. satureioides, sobre
células cancerosas foi testada e confirmada por Ruffa er al [6], apesar de sua atividade ndo
ter sido a mais significativa entre as plantas estudadas. Polydoro et al [7] detectaram
quantidades elevadas de flavondides em extratos, tanto aquosos quanto etandlicos, desta
planta e observaram atividade antioxidante significativa em testes com plasma humano.
Gugliucci & Menini [8] empregaram trés diferentes sistemas considerados importantes
rotas de oxidacdo da LDL (lipoproteina de baixa densidade) na parede arterial, a fim de
testar a atividade antioxidante do extrato da A. satureioides; os resultados indicaram
atividade superior a do dcido ascorbico. Arredondo et al [2] testaram extratos de trés
diferentes plantas (Achyrocline satureioides, Gingko biloba and Epilobium parviflorum) e
detectaram a presenca de flavondides em todos os extratos, mas apenas o da A.
satureioides apresentou atividade citoprotetora. De acordo com Dickel et al [9], a espécie
ainda pode estar relacionada a um potencial regulador dos niveis de glicose no sangue.

Em trabalho desenvolvido por De Souza et al [10], os autores citam que a limitada
biodisponibilidade da aglicona da quercetina, quando administrada oralmente, ja é bastante
conhecida. Em relacdo a este ponto, o estudo indicou que mesmo utilizando-se diferentes
proporcoes da mistura etanol + dgua (40 e 80 % de etanol) as concentracOes observadas
para os trés flavondides analisados (quercetina, luteolina e 3-O-metilquercetina) foram

semelhantes em todos os extratos obtidos, porém com atividades antiinflamatérias
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significativamente diferentes entre si. Inicialmente, os autores sugeriram que este resultado
indicaria que os flavondides ndo seriam o0s Unicos compostos com propriedades
antiinflamatdrias presentes nos extratos, o que daria suporte a hipétese de que a presenca
simultanea de polissacarideos e flavondides (no extrato obtido com 40 % de etanol) teria
efeito sinérgico sobre a propriedade antiinflamatéria da amostra. Entretanto, experimentos
posteriores mostraram que a adi¢do do polisorbato como agente emulsificante causou um
efeito de intensificacdo da propriedade antiinflamatdria no caso do extrato obtido com 80%
de etanol (menor polaridade), enquanto ndo foi observado efeito significativo no caso do
extrato obtido com 40 % de etanol (maior polaridade). Este fendmeno indicaria que o
polisorbato teria um efeito de elevacdo da solubilidade dos compostos ativos insoliveis
presentes no extrato obtido com 80 % de etanol, sendo que estes mesmos compostos, em
elevada concentracdo no caso anterior, ndo estariam presentes nas amostras obtidas com
40% de etanol. Desta forma, a elevacdo da solubilidade em dgua dos compostos ativos
parece exercer papel fundamental na absorcao da quercetina administrada oralmente, o que
seria um progresso importante no entendimento desta questdo e na melhoria das aplicacdes
deste tido de composto.

Em Broussalis et al [3], foram encontradas diversas substancias em comum entre as
quatro espécies do género Achyrocline estudadas. O estudo de Bohlmann ez al [11] com a
A. alata indicou a presenga de compostos que s6 haviam sido encontrados anteriormente
em uma Unica espécie vegetal do género Helichrysum. Estes fatos, aliados aos resultados
dos recentes estudos relacionados as atividades dos extratos da A. satureioides, tém
motivado o desenvolvimento de trabalhos como o de Rodrigues et al [12] com a A. alata,
e o de Hnatyszyn et al [13] com a A. satureioides. No entanto, até a data presente, o inico

estudo utilizando a tecnologia supercritica como alternativa para a obtencao dos extratos de
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A. satureioides € o de Leal et al [14]. Porém este estudo se dedicou a obtencao do extrato a
partir das folhas de A. satureioides e A. alata, ndo contendo nenhuma informac¢do sobre a

utilizacdo das flores destas espécies.

2.2 Cravo-da-india (Eugenia caryophyllus)

O cravo-da-india ou Eugenia caryophyllus, espécie pertencente a familia Myrtaceae,
€ conhecida pela medicina popular por suas propriedades estimulantes no tratamento de
desordens intestinais, dispepsias, gastrites agudas/ cronicas e diarréia [15]. Além disso, é
considerado um aromatizante e conservante natural que ndo provoca efeitos prejudiciais ao
ser humano quando consumido em produtos alimenticios [16].

Apesar de, tradicionalmente, o cravo-da-india ser utilizado como especiaria
culindria, o mesmo também € aplicado no tratamento topico da dor de dente por conter
elevada concentragdo de eugenol [17]. O eugenol é um liquido oleoso que tem sido
utilizado na odontologia por suas propriedades analgésicas e anti-sépticas [17]. Segundo
estudo realizado por Alqareer et al [17], o gel de cravo-da-india apresentou potencial para
substituir a benzocaina como agente topico antes da inser¢ao da agulha.

Em outro trabalho, os resultados indicaram que o eugenol ndo s6 inibe a a¢do da 5-
lipoxigenase através de mecanismo ndo competitivo como também inibe a formacdo do
leucotrieno C4 nos leucdcitos polimorfonucleares humanos. Os leucotrienos agem como
mediadores de diversas doengas incluindo a asma e outras patologias inflamatdrias como a
artrite reumatdide e a psoriase [18].

Ainda em relagdo a possiveis beneficios a saide humana, Chae-Bin et al [19]

estudaram a acdo do eugenol sobre as células promielociticas HL-60 relacionadas a
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leucemia em seres humanos, resultando no primeiro relato sobre o mecanismo anti-
cancerigeno do eugenol.

Virios estudos também té€m sido realizados com o objetivo de avaliar os beneficios
da adi¢do do 6leo de cravo-da-india nos alimentos [20], [21], [22], [23], [24]. Em um
deles, a inativagdo de microrganismos em suco de tomate através de aplicacdo de pulsacao
elétrica foi avaliada. Os autores concluiram que a presenga de pequenas concentragdes de
agentes antimicrobianos como os presentes no 6leo de cravo-da-india e no extrato de
menta, associados a aquecimento moderado, provocaram uma diminuic¢ao significativa da
carga microbiana sem a necessidade de aplicacdo de pulsagdo elétrica [21]. Em outro
trabalho, os autores concluiram que a associagdo de 6leo de cravo ao 4cido léctico
proporcionou prolongamento expressivo da vida de prateleira da carne de bufalo quando
comparada a amostra tratada apenas com 4cido lactico [23].

A obten¢do do Odleo de cravo-da-india através da extragdo supercritica ja foi
intensamente estudada. Em publicacdo de 1997, Reverchon & Marrone [25] relataram
resultados relacionados ao fracionamento do 6leo de cravo obtido através de extracdo
supercritica e a influéncia de parametros como a altura do leito de extracdo e a vazdo de
diéxido de carbono sobre o processo, além da proposta de um modelo matematico de
predi¢cdo da cinética de extracdo. Em trabalho de 2002, Rodrigues et al [26] determinaram
a solubilidade do 6leo de cravo em CO; pressurizado utilizando-se a consideragcdo de que a
estrutura celular, o soluto (extrato) e o solvente (CO;) formavam um sistema pseudo-
terndrio no interior do leito de extracdo. Em relacao a solubilidade do extrato no diéxido de
carbono pressurizado, Kong-Wei et al [27] estudaram o comportamento do sistema
eugenol + CO,, enquanto Souza et al [28] avaliaram o sistema 6leo de cravo-da-india +

CO,. Em 2005, Rosa & Meireles [29] propuseram um método rdpido de estimativa de
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custo de manufatura de extrato vegetal através de extragdao supercritica, utilizando o 6leo
de cravo como exemplo. Outro estudo, de 2007, comparou o 6leo de cravo obtido através
de diferentes métodos de extracdo, entre eles a extracdo supercritica, em termos de
rendimento e composicao [30].

No entanto, o impacto dos parametros pressdo e temperatura no interior do destilador
flash sobre a eficiéncia da etapa de separagdo, assim como sua influéncia sobre o custo de
manufatura do 6leo de cravo-da-india ainda ndo haviam sido avaliados, o que levou ao

desenvolvimento do estudo apresentado nos itens 4.4.1 e 4.4.3.

2.3 Vetiver (Vetiveria zizanoides)

O vetiver é uma planta da familia Gramineae amplamente disseminada em regides
tropicais da Asia, da Africa, da Oceania, e das Américas Central e Sul [31]. O fato de ser
uma graminea de rdpido crescimento, com um sistema radicular maci¢co e complexo,
associado a capacidade de crescer sob condi¢Oes adversas, justifica sua utilizagdo em
processos de conservacao de solo e estabilizacdo de terras [32]. Singh et al [32], em
trabalho relacionado a absorcdo dos 4tomos radioativos B7Cs e PSr por mudas de vetiver,
concluiram que os elementos radioativos provenientes de residuos nucleares de nivel
moderado puderam ser removidos com eficdcia pelas raizes das plantas, sendo que o nivel
de radioatividade foi reduzido a niveis inferiores aos limites de detec¢dao apds 15 dias de
exposicdo. De acordo com trabalho desenvolvido por Wilde et al [33], a utilizagdo do
vetiver associado a agentes quelantes apresenta potencial significativo como alternativa

remediadora em casos de solos contaminados com chumbo em niveis semelhantes aos

provocados por queimadas. Makris et al [34] avaliaram a eficdcia do vetiver na remog¢ao
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do 2,4,6 — trinitrotolueno (TNT) de solos contaminados. Os experimentos realizados em
meio hidropdnico contendo TNT em solu¢do indicaram que os niveis da substincia foram
reduzidos a valores inferiores ao do limite de deteccdo apds 8 dias.

Propriedades inseticidas e herbicidas também sdo freqiientemente relacionadas a esta
espécie. Maistrello et al [35], estudando o comportamento de cupins da espécie
Coptotermes formosanus Shiraki, observaram que a adicdo de Oleo de vetiver ou de
nootkatona a areia provocou uma alteracdo no padrio de construcdo de tuneis destes
insetos, constituindo uma forma eficiente de controle de infestacdo pelos mesmos. Em
trabalho desenvolvido por Mao et al [36], a fitotoxicidade do 6leo de vetiver e da
nootkatona (um dos compostos freqiientemente identificados no 6leo de vetiver) sobre um
legume (Pisum sativum L.) e uma espécie citrica (Citrus unshiu Marcovitch), em
laboratério e no campo, respectivamente, foi avaliada. O 6leo de vetiver e a nootkatona
ndo acarretaram efeitos adversos nas taxas de crescimento das plantas da espécie citrica,
sendo que este resultado proporciona embasamento para sua utilizacdo ao redor de
construgdes e de bergdrios de plantas com a finalidade de controlar sua infestacdo por
cupins, formigas e ervas daninhas.

Das diversas aplicagdes do vetiver, a mais significativa para o estudo em questdo é
sua utilizacdo como fonte de extratos aromaticos. Compostos oriundos de dleos volateis
podem apresentar, por exemplo, propriedades sensoriais valorizadas pela induistria de
manufatura de perfumes e cosméticos, além da inddstria alimenticia [31]. Algumas
linhagens especificas da espécie Vetiveria zizanoides (L.) s@o tradicionalmente cultivadas
em decorréncia de suas raizes aromdticas que contém o 6leo de vetiver, largamente
utilizado pela industria de perfumes e cosméticos (Maffei (2002) citado por Massardo et al

[37]), como agente fixador e contribuinte aromadtico de bases como a de rosa e de Chipre, e
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de diversas fragrancias masculinas (Chowdhury et al e Weyerstahl er al citados por
Martinez et al [31]). De acordo com Arctander (1960) citado por Martinez et al [31], o
6leo volitil extraido da raiz do vetiver € um liquido viscoso, cuja cor varia de ambar a
marrom escuro, € cujo odor possui notas doces, amadeiradas e da terra.

Em estudo realizado por Martinez et al [31], dois métodos de extracdo foram
analisados: hidrodestilacdo e extracdo supercritica. O processo de extragdo supercritica
teve duracdo de 2 horas e foi exaustivo, sendo que as condi¢des de temperatura e pressao
que apresentaram maior rendimento de extrato foram 40 °C e 200 bar, respectivamente.
Apesar da extragdo supercritica com diéxido de carbono ter proporcionado maior
rendimento em um tempo significativamente mais curto, o 6leo produzido a partir do
vetiver brasileiro, quando comparado a marcas comerciais, apresentou um teor mais
elevado de 4cido zizandico (indesejavel). Este problema pdde ser solucionado submetendo-
se 0 extrato a um processo quimico em meio basico, que eliminou o dcido transformando-o
quimicamente em um alcool de propriedades sensoriais desejaveis (khusimol).

Massardo et al [37] estudaram a producdo de 6leo pela raiz de vetiver em plantas em
fase inicial de crescimento. Observou-se que a producdo de 6leo de vetiver permaneceu
constante durante os primeiros seis meses de crescimento, sendo que nos dois meses
seguintes essa produ¢do dobrou, antecipando uma queda progressiva que ocorreria durante
os meses frios. Estes resultados sugerem que a producdo de Oleo de vetiver estd
intimamente relacionada ao metabolismo das raizes das plantas, que é afetado por
variagdes ambientais de temperatura.

Em trabalho apresentado por Takeuchi et al [38], o equilibrio de fases formado pelo
sistema 6leo de vetiver + CO, foi analisado para diversas condicdes de temperatura e

pressdo. Concluiu-se que a estimativa do equilibrio de fases utilizando-se a equagdo de
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Peng-Robinson associada as regras de mistura de van der Waals (ajuste de dois parametros
de interacdo bindria) foi bastante eficiente. No entanto, foi necessdrio determinar

parametros de interacio especificos para cada temperatura estudada.

2.4 Extragdo Supercritica

Um fluido supercritico (FSC) € caracterizado quando uma substincia apresenta
pressdo e temperatura superiores as suas propriedades criticas. Suas propriedades de
transferéncia de massa sdo intermedidrias entre as de um gis e as de um liquido [39], ou
seja, sua difusividade madssica é proxima a de um gés e sua densidade é semelhante a de
um liquido.

Recentemente, a extragdo supercritica (ESC) tem sido considerada como alternativa
para processos como a destilacdio a vapor e a extracdo com solventes organicos
(percolacdo, maceracdo, método de Soxhlet, etc.) devido as desvantagens que estes
processos apresentam em termos de degradacdo e perdas de compostos biologicamente
ativos [40], [41], consumo de grandes quantidades de solventes altamente poluentes e
necessidade elevada de energia e mao-de-obra [40]. Além disso, os fluidos supercriticos
utilizados neste tipo de processo apresentam excelentes propriedades de transferéncia de
massa que podem ser modificadas através da temperatura, pressdo ou adicdo de co-
solventes [42]. Pereira et al [43] ainda citam a féacil remocao do solvente do extrato final, a
alta seletividade do processo e a possibilidade de utilizacdo de temperaturas moderadas
como vantagens significativas da ESC. Deve-se frisar também as restri¢des legislativas
cada vez mais severas relacionadas a presenga de solventes organicos considerados téxicos

em determinados produtos [44], [45] voltados para o consumo humano.
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Neste contexto, no caso da ESC, o didéxido de carbono € considerado o solvente
mais adequado para a extracdo de compostos a partir de matrizes de origem natural devido
as suas caracteristicas: € um gas inerte nas condicdes em que € utilizado; apresenta
propriedades criticas consideradas amenas (aproximadamente 31,1 °C e 73,8 bar) e,
portanto, facilmente atingiveis [46]; apresenta um baixo custo [47] (mesmo em elevados
graus de pureza); € um gas atéxico [41], [48] e ndo inflamdvel [48]; representa um solvente

ecologicamente correto [49].

2.4.1 Utilizagao de co-solventes ou modificadores

Apesar de todas as vantagens da utilizacdo do diéxido de carbono em processos de
extracdo supercritica, nos casos em que Os compostos que se pretende isolar sdo
substancias de maior polaridade, como acontece com boa parte das substiancias com
propriedades antioxidantes, o fato de o CO, ser um composto apolar torna o processo
pouco eficiente. Desta forma, modificadores de grau alimenticio (mais comumente, o
etanol), podem ser introduzidos com a finalidade de provocar um incremento de polaridade
do solvente de extracdo [50]. Apesar de o uso de co-solvente acrescentar uma etapa ao
processo de extragdo (remog¢do do solvente do extrato final), as quantidades de co-solvente
utilizadas geralmente sdo reduzidas. Assim, todas as vantagens da extracao supercritica sao
mantidas [49]. Grigonis et al [48] concluiram que a adicdo de etanol a 20 % ao fluido de
extracdo aumentou em 43 vezes a extracdo do composto de interesse em relacdo ao
processo realizado com diéxido de carbono puro. No estudo realizado por Pereira et al

[43], observou-se que, ao dobrar a porcentagem de co-solvente (etanol), obteve-se ndo s6
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maior rendimento de extrato, como uma maior concentracdo dos compostos de interesse

(alcal6ides) no mesmo.

2.4.2 Experimentos cinéticos

Apesar dos numerosos estudos confirmando a viabilidade técnica da extracdo
supercritica, sua viabilidade econdmica ainda € bastante contestada. Segundo Moura et al
[51], costuma-se comparar o custo de manufatura de extratos vegetais através de diversas
técnicas sem que se faca uma andlise suficientemente cuidadosa, que leve em consideracdo
diferencas bastante significativas em relacdo a composicao e as propriedades funcionais
destes extratos, o que acaba colocando a ESC em uma posi¢do desfavorével frente a outras
tecnologias.

Neste contexto, a realizacdo de experimentos cinéticos € de extrema importancia
ndo apenas para a otimizagdo do processo como para a andlise de viabilidade econ6mica da
tecnologia em questdo. Este tipo de ensaio viabiliza a estimativa de pardmetros de processo
como o tempo de duragdo de um ciclo de extracdo e a relacdo massa de solvente/ massa de
alimentacdo, sendo estas informacdes fundamentais para a estimativa de custo de

manufatura do produto final.

2.4.2.1 Modelagem Matematica

Desta forma, Martinez et al [52] citam que, uma vez que oOs investimentos na
construcdo de uma unidade de ESC sdo elevados, a otimizacdo das condi¢Oes operacionais

do processo sdo essenciais no sentido de tornar a técnica economicamente atraente. Este é
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o objetivo da modelagem matemadtica dos experimentos, através da qual as curvas cinéticas
de extracdo sdo analisadas a fim de se determinar parametros relacionados ao
desenvolvimento de processos. As curvas cinéticas de extracdo fornecem informagdes
consistentes relacionadas a pressdo, temperatura e vazdo de solvente, auxiliando o

desenvolvimento e aumento de escala de processos de extra¢do supercritica [51].

2.4.2.2 Influéncia da Geometria de Leito Sobre a Cinética de Extracao

As relacdes entre processos realizados em escala experimental, piloto e industriais
nem sempre podem ser abordadas ou previstas de forma simplificada. As diferencas
observadas em procedimentos realizados em equipamentos de capacidades
significativamente diferentes devem ser estudadas e avaliadas cuidadosamente a fim de
evitar erros grosseiros de estimativa de custo de manufatura. Uma abordagem negligente
deste tipo de fendmeno pode acarretar na construc¢ao de linhas de producao nao lucrativas e
levar a perda de grandes somas de capital.

Visando o entendimento da influéncia da geometria de leito sobre o processo de
extracdo supercritica, Moura et al [51], ao estudarem a extracdo supercritica do funcho
(Foeniculum vulgare), observaram que, apesar de a relacdo Hp/dg = 2,21, quando
comparada a Hp/dg = 8,84, acarretar uma reducio significativa no tempo de esgotamento
do leito de extracdo, a relacdo massa de solvente/ massa de alimentacdo (S/F) foi de
aproximadamente 35 e 10, respectivamente. Ou seja, no caso de utilizacdo de uma relagao
Hg/dg maior, para que fosse possivel manter o tempo de extracdo ou a relacdo S/F
constantes, seria necessdrio que também se utilizasse uma vazdo de solvente maior. Desta

forma, ndo obstante a possibilidade de reaproveitamento do solvente, ainda haveria
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necessidade de maiores investimentos em equipamentos com capacidade de imprimir
maior vazdo de solvente, além do acréscimo de demanda energética que estaria
relacionada. Carvalho Jr. et al [53] realizou andlises semelhantes da influéncia da
geometria de leito sobre a cinética de extracdo ao estudarem a extragdo supercritica do
alecrim (Rosmarinus officinalis). Através dos estudos destes dois sistemas, Moura et al

[51] e Carvalho Jr. et al [53] desenvolveram as Equagdes 2.1 e 2.2:

9602 _ (B2 x Hoa  don

x 21 Eq. (2.1)
Qcoz, F Hpz dp>
Qco FR\2  H dgi\3
—=22 = (—2) x =21 x (ﬁ) Eq.(2.2)
Qcoz, Fy Hp; dp>

onde os fndices 1 e 2 referem-se a unidades diferentes de extragdo, O, € a vazdo de

solvente, F é a massa de alimentagdo, e H, e d 5 sdo a altura do leito e o didmetro do leito

de extragdo, respectivamente.

A utiliza¢do da Equacao 2.1 € indicada para os casos em que se objetiva determinar
o rendimento global em diferentes equipamentos, pois permite o cdlculo da vazdo de
solvente para combinagdes especificas de massas de alimentagcdo e geometrias de leito. Ja a
Equacgdo 2.2 pode ser utilizada para estimar a vazao de solvente capaz de reproduzir o

mesmo comportamento cinético em dois equipamentos distintos [53].
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2.4.3 Etapa de separagiao

A etapa de separacdo consiste na despressurizacdo da solucdo (solvente supercritico
+ extrato) na saida do extrator. Para esta operacdo, a utilizacdo de vdrios destiladores tipo
flash, possibilitando o ajuste de diferentes condi¢des de temperatura e pressdo em cada um
deles, permite que o extrato seja fracionado. Este fracionamento depende da solubilidade
dos compostos que constituem o extrato no solvente em questdo, em cada uma das
condic¢des aplicadas aos ciclones de separagcdo. Desta forma, a etapa de separagcdo pode ser
analisada através do estudo do equilibrio de fases que ocorre dentro do separador. O
entendimento deste fendmeno permitiria a utilizacdo de condi¢des Otimas de operacdo
nesta etapa do processo de extracdo supercritica, sendo que a determinacdo dessas
condigdes estaria relacionada a trés fatores: 1) minimizacdo da perda de extrato junto a
fracdo leve (solvente na forma gasosa) [54], que pode acarretar aumento do custo de
manufatura tanto em decorréncia do menor rendimento do processo quanto do incremento
do custo de reciclagem do solvente; ii) minimiza¢do da perda de solvente junto a fracdo
pesada (extrato), que pode também acarretar um incremento do custo de manufatura
devido a necessidade de uma maior taxa de reposicdo de solvente ao processo; iii)
minimizacdo da demanda energética proveniente da necessidade de re-pressurizacdo do
solvente para que o mesmo possa ser reutilizado.

Portanto, a determinacdo de dados relacionados a sistemas reais, como os formados
por extratos vegetais, sdo mais apropriados para a engenharia de processos. Entretanto,
pouca informacao referente a este assunto pode ser encontrada na literatura até o presente
momento [55]. Souza et al [28] e Moura et al [55] estudaram os equilibrios de fases

formados pelos sistemas 6leo de cravo + CO, e extrato de funcho + CO,, respectivamente.
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Em ambos os casos, dados estimados de equilibrio de fases foram obtidos através da
equacdo de estado de Peng-Robinson associada as regras de mistura quadréticas de van der
Waals com dois parametros de interacdo bindria, sendo que estes parametros foram
determinados a partir de dados experimentais de equilibrio liquido-liquido para 0 mesmo
sistema. Carvalho Jr et al [54] utilizaram esta mesma metodologia para estudar os
equilibrios de fases dos sistemas canfora + CO,, canfora + propano e canfora + CO, +

propano.

2.4.4 Custo de manufatura

De acordo com Rosa & Meireles [29], apesar de existirem diversas pesquisas
relacionadas a extracdo supercritica na América do Sul, ndo hd nenhuma unidade de
producdo em escala industrial nesta regido, fato decorrente, principalmente, do alto custo
de investimento ligado a este tipo de instalacdo. Por este motivo, desenvolveram um
método rapido de estimativa de custo de manufatura de extratos através da extragdo com
fluido supercritico que acreditam que possibilitard um incremento na utilizacdo deste
processo como alternativa aos diversos métodos de obtengdo de extratos. Neste mesmo
trabalho, a metodologia desenvolvida foi aplicada as estimativas de custo de obtencdo do
6leo de cravo-da-india e da oleoresina de gengibre (extratos supercriticos brutos). No caso
do 6leo de cravo-da-india (rico em eugenol) o custo estimado de manufatura ficou em
torno de 25 % do seu valor de venda; jd4 no caso da oleoresina de gengibre (rica em
monoterpenos € sesquiterpenos conhecidos como gingerdis [52]), o valor estimado foi
proximo do valor de mercado, em decorréncia, principalmente, dos longos tempos de

extracdo necessdrios para a obtencdo do extrato no caso especifico das condicdes de
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extragdo nas quais os calculos foram baseados. As estimativas de custo foram realizadas a
partir de dados experimentais de rendimento de extrato bruto em fung¢do do tempo de

Processo.
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

3.1 Matéria-prima (inflorescéncias de macela)

3.1.1 Origem das amostras

A matéria-prima utilizada neste estudo foi cultivada no Campo Experimental do
Centro Pluridisciplinar de Pesquisas, Quimicas, Bioldgicas e Agricolas — CPQBA /
Unicamp sob os cuidados do pesquisador flio Montanari Jdnior; uma exsicata foi
depositada no Herbédrio do CPQBA sob o nimero 1138. As flores foram secas a 35 °C em
estufa com circulacdo for¢ada de ar.

Dois diferentes lotes da mesma espécie foram utilizados para a realizagdao dos
experimentos descritos neste estudo. O primeiro lote foi destinado a realizacao de todos os
experimentos relacionados a constru¢do das isotermas de rendimento global (tanto aqueles
realizados apenas com CO, como solvente, quanto os que foram realizados adicionando-se
etanol como co-solvente) e aos experimentos de extracdo com solvente a baixa pressao.
Desta forma, foi possivel isolar os efeitos dos parametros de processo (isotermas de
rendimento global) e das diferentes tecnologias aplicadas (extra¢do supercritica e extracao
com solvente a baixa pressdo) sobre o rendimento € a composi¢ao dos extratos. Uma vez
determinadas as melhores condi¢des de extracdo para o processo de extragdo supercritica,
outro lote foi utilizado para a realizacdo dos estudos relacionados aos experimentos
cinéticos. Apenas uma das curvas cinéticas foi construida utilizando-se o primeiro lote de

matéria-prima. Esta curva foi utilizada na estimativa do custo de manufatura (COM).
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3.1.2 Preparo da matéria-prima

As flores de macela foram moidas em moinho (Tecnal, modelo TE631, Piracicaba,
SP) a 20500 rpm por 4 segundos em duas etapas, para que fosse possivel a
homogeneiza¢do do material no interior do equipamento entre as mesmas, a fim de garantir
a eficiéncia do procedimento.

A matéria-prima moida foi colocada em bandejas com peneiras com diferentes
tamanhos de malhas (mesh) (W.S. Tyler, ASTME-11, EUA). As bandejas foram agitadas
em agitador de bandejas (Bertel, modelo N1868, Caieiras, SP) por 20 minutos para que
houvesse a separacdo das particulas por tamanho. No entanto, observou-se que este
procedimento nao foi efetivo, pois as particulas se aderem umas nas outras. Desta forma,
foi realizada apenas a separacdo das particulas mais finas (< 80 mesh) com o objetivo de

evitar danos ao equipamento de extracao.

3.1.3 Caracterizagdao da matéria-prima

3.1.3.1 Umidade

O método mais adequado para os casos em que se deseja distinguir a dgua do
material volatil presente na matéria-prima seria o método de Jacobs [56]. No entanto, a
matéria-prima a ser estudada encontra-se com um teor de umidade muito reduzido, o que
acarreta a necessidade de utilizar uma amostra de massa relativamente grande para que seja
possivel alcancar a precisao desejada na determinacdo da umidade. No caso das flores, o

material é muito volumoso, impedindo que a quantidade necessdria de amostra seja
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colocada dentro do baldo. Além disso, o material, por apresentar densidade aparente muito
baixa, flutua na dgua, o que prejudica a confiabilidade da anélise.

Desta forma, o teor de umidade foi determinado segundo método descrito por Leal
[57], utilizando-se um analisador de umidade por microondas (CEM, Modelo Smart 5,
Matthews, EUA) no Laboratério de Aplicacdo de Microondas no Processamento de
Alimentos (DEA/FEA — Unicamp) para o qual s@o necessdrios aproximadamente 2 g de
material em cada medi¢do. O equipamento tem sua temperatura controlada através de um
sensor de temperatura sensivel ao calor da radia¢do infravermelha e uma balanga interna

que possibilita a leitura da variagdo de peso da amostra durante a aplicacao das microondas

3.1.3.2 Densidade real, densidade aparente e porosidade do leito.

A densidade real (d, ) foi determinada por picnometria com gés hélio (densimetro
Micrometrics, mod. Multivolume Pycometer 1305, EUA) na Central Analitica do Instituto
de Quimica da Unicamp. A densidade aparente (d,) foi calculada a partir dos valores

referentes 2 massa de matéria-prima utilizada nas extragdes e ao volume da célula de

extracao segundo a Equacdo 3.1.

m
d, = — Eq. 3.1
a Vg q

Onde: m € a massa de matéria-prima que compoe o leito de extragao;

V, é o volume interno da célula de extragéo.
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A porosidade total do leito e das particulas (&) foi calculada utilizando-se os
valores obtidos para densidade real (d, ) das particulas e densidade aparente (d,) do leito

segundo a Equagao 3.2.

E=1—— Eq.3.2

3.2 Obtencgao dos extratos

3.2.1 Extracdo com solvente

O solvente selecionado para os experimentos de extracdo a baixa pressdo com
solvente organico foi o mesmo utilizado como co-solvente na extracdo supercritica
(etanol), como sera descrito no Item 3.2.2.2.

A razdo volume de solvente sobre massa de alimentacdo foi selecionada de acordo
com a minima quantidade de solvente necessdaria de forma a tornar a execucdo do
experimento vidvel. Estas quantidades minimas estdo relacionadas a especificidades
inerentes a cada metodologia estudada, como a possibilidade de compactacdo do leito de
extracdo, a existéncia de tubulacdo no aparato experimental e seu comprimento, etc.
Excepcionalmente, no caso da extragdo através de percolacdo, duas razdes de solvente para
massa de alimentagdo foram estudadas (20:1 e 100:1 (v/m)), a fim de tornar possivel a
avaliacdo do impacto deste pardmetro sobre a eficiéncia do processo.

Os experimentos de extracdo com solvente a baixa pressdo foram realizados em

duplicata.
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3.2.1.1 Percolacao

A Figura 3.1 representa um esquema simpificado do aparato utilizado nos

experimentos de extracdo com solvente a baixa pressdo por percolacao.

N -

Figura 3.1 — Esquema do sistema de extracdo por percolacdo: 1 — célula de extracdo, 2 —

Reservatoério de solvente (etanol), 3 — Bomba de solvente, 4 e 5 — Placas de vidro poroso
Neste método, amostras de aproximadamente 1,6 g (similares aquelas utilizadas nas

extracdes com processo supercritico) foram colocadas em um cilindro vertical de base

constituida de uma placa de vidro porosa, formando um leito fixo de extracdo. O solvente
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era ministrado pela parte superior por um dispositivo posicionado bem préximo a matéria-
prima, cuja funcdo era distribuir o solvente de forma uniforme por todo o leito. A base
deste dispositivo também era composta de placa porosa de vidro com diametro similar ao
do cilindro que continha o leito de extracdo. A mistura solvente + extrato era coletada em
um baldo conectado a parte inferior do cilindro vertical. Uma bomba retirava o solvente do
baldo e o recirculava para o topo do cilindro. Este processo foi mantido por 3 horas. Ao
final do processo, as amostras foram filtradas sob vidcuo com o auxilio de papel Whatman
42 (Whatman, Lote 711823, Kent, Inglaterra). O filtrado foi colocado em evaporador
rotativo (Heidolph, Laborota 4001, Viertrieb, Alemanha) conectado a uma bomba a vicuo
(Heidolph, Rotavac, Viertrieb, Alemanha) para a elimina¢do do solvente.

Como ja& mencionado anteriormente, o solvente utilizado foi o etanol (Synth, >
99.5%, Lote 75474, Diadema, SP) em duas razdes de solvente para massa de alimentagdo:
20:1 e 100:1 (v/m). A vazdo de solvente através do leito foi determinada através da
quantificagdo do volume de solugdo coletado a saida do cilindro que continha o leito por

um periodo de tempo pré-determinado.

3.2.1.2 Centrifugacao

No caso da extragdo a baixa pressdo com etanol por centrifugacdo, foi seguida a
metodologia de Pesek et al [58] descrita por Leal [57], onde as amostras, juntamente com o
solvente, sdo centrifugadas por 5 minutos a 2000 rpm e, posteriormente, deixadas em
repouso por 30 minutos.

No caso da A. satureioides, foram pesadas amostras de aproximadamente 1 g de

flores de macela em frascos de 50 mL préprios para o modelo de centrifuga utilizado
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(Marca Jouan, Modelo BR4i, St. Herblain, Franca). Foram adicionados 24 mL de etanol
(Synth, Lote 75474, Pureza > 99,5 %, Diadema, SP) a cada frasco, sendo que esta foi a
menor quantidade necessdria para que toda a amostra ficasse submersa no solvente. Deve-
se frisar que o fato de o material do frasco ser um plastico flexivel impede que a matéria-
prima seja compactada como no caso da célula do extrator supercritico (aco inox),
ocupando um volume significativamente maior.

Na rotacdo utilizada, o equipamento em questdo ndo permitiu que a temperatura
fosse controlada. Desta forma, a extracdo foi realizada a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C).

A eliminacdo do solvente foi executada seguindo-se a mesma metodologia descrita

no item 3.2.1.1.

3.2.1.3 Agitacao

Amostras de matéria-prima de aproximadamente 2 g foram imersas em etanol (>
99.5 %, Ecibra, Lote 16936, Sao Paulo, Brasil), numa propor¢cao de volume de solvente
para massa de alimentacdo de 25:1, em erlenmeyers. Os erlenmeyers foram mantidos sob
agitacdo a 20 rpm por 30 minutos (leito agitado) a 45 °C em uma cimara incubadora com
agitacdo (Marconi, MA 420, Piracicaba, SP). A separacdo da solu¢do e a eliminacdo do

solvente foram executadas conforme descrito no item 3.2.1.1.
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3.2.2 Extragao Supercritica (ESC) - Isotermas de Rendimento Global (IRG)

3.2.2.1 IRG utilizando-se CO, superctitico puro como solvente

Nesta etapa, foi determinada a quantidade total de material solivel em CO,
presente na matéria-prima (flores de Achyrocline satureioides) sob diferentes condi¢des de
pressdo e temperatura.

Para tanto, foi utilizado o sistema de extracdo supercritica Spe-ed (Applied
Separations, Allentown, EUA) equipado com uma célula de extracio de 5mL (Thar
Designs, Pittsburgh, EUA). Um esquema simplificado deste sistema estd representado na
Figura 3.2.

Inicialmente, o banho termostatico que controla a temperatura de entrada na bomba
do diéxido de carbono era ligado com algumas horas de antecedéncia (aproximadamente 3
horas). O leito era entdo empacotado com a matéria-prima (flores de macela) dentro da
célula de extragdo e, posteriormente, conectada as tubulacdes do sistema. Todas as
valvulas eram mantidas fechadas. Apds terem sido ajustadas pressdo e temperatura, a
valvula de entrada era aberta mantendo-se as demais vdlvulas fechadas por
aproximadamente 10 minutos, a fim de garantir que o sistema atingisse uma pressurizacao
uniforme. Apds este periodo, a vdlvula de saida era aberta e a vazio desejada era ajustada
através da valvula micrométrica, tendo inicio o processo de extracao.

O extrato foi coletado em um frasco de vidro conectado a saida da vélvula
micrométrica, onde a mistura extrato de macela + CO, passava por uma despressurizacao
que provocava a separacdo do CO,, na forma de do gés, do extrato, em decorréncia da sua
mudanca de fase. A fim de evitar que a fracdo de extrato composta pelas substincias mais

leves se perdesse por arraste através da tubulacdo de saida do gas do frasco coletor, um
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sistema de adsor¢do, composto de uma coluna de vidro empacotada com Porapak Q

(80/100 mesh, Lote 110, Supelco, Bellefonte, EUA), foi acoplada neste local.

S
1 I
7 8
6 10 11
2
N

Figura 3.2 — Esquema simplificado do sistema de extracdo Spe-ed: 1 — Reservatério de
CO2, 2 — Condensador, 3 — Bomba de CO2, 4 — Aquecimento, 5 — Vdlvula de entrada, 6 —
Célula de extracdo, 7 — Vdlvula de saida, 8 — Vdlvula micrométrica, 9 — Separador
(recuperagdo de extrato), 10 — Coluna de adsor¢ao, 11 — Medidor de vazao

Ao fim do processo de extracdo e despressurizacdo, o sistema passou por uma
limpeza, na qual se circulou etanol (Synth, Pureza > 99,5 %, lote 75474, Diadema, SP)
pela tubulacdo de saida da célula de extracdo. O solvente foi eliminado em evaporador
rotativo (Laborota 4001, Heidolph, Viertrieb, Alemanha) para a quantificacdo do extrato

retido pela tubulacdo e removido da mesma no momento da limpeza. Considerando-se que

a tubulacdo é muito longa frente ao reduzido tamanho da célula de extracdo, o extrato
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retido neste local representa porcentagem significativa da quantidade total de material
solivel.

As isotermas de rendimento global (IRG) foram construidas nas temperaturas de
30, 45 e 60 °C. As pressdes analisadas foram de 100, 150, 200, 250 e 300 bar. Os

experimentos foram realizados em duplicata.

3.2.2.2 IRG utilizando-se a mistura CO, superctitico + etanol como solvente

As extragdes com a mistura CO, + etanol (20 %, vol.) foram realizadas em uma
unidade de extracdo supercritica com leito fixo (SFE-II) como descrito por Pasquel et al
[59]. O leito contém uma célula de extracdo de aproximadamente 221 cm’ e suporta
pressoes de até 400 bar. Os banhos termostaticos, que controlam as temperaturas: i) do
CO; liquido (-10 °C) na entrada da bomba (Marconi, Modelo MA-184, Piracicaba, SP) e;
ii) do leito de extragdo (PolyScience, Modelo 9510, EUA), levam aproximadamente 3
horas e 1 hora, respectivamente, para atingir a temperatura de equilibrio desejada, e, por
isso, eram ligados com antecedéncia. O equipamento € provido de duas bombas de
solvente, destinadas a circulagdo do diéxido de carbono (Thermo Separation Products,
ConstaMetric® 3500, Fremont, EUA) e do modificador (Thermo Separation Products,
ConstaMetric® 3200 P/F, Fremont, EUA). A porcentagem, em volume, de diéxido de
carbono liquido e do modificador sdo ajustados na bomba destinada a circulacdo de
diéxido de carbono, sendo que a mesma controla o funcionamento de ambas as bombas.

Para a determinacdo das IRG’s, amostras de aproximadamente 33,1 + 0,2 g de
macela foram empacotadas em célula de nylon (de dimensdes semelhantes as dimensdes

internas da célula de extracdo), ocupando um volume de 202 + 15 cm’ o que corresponde a
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uma densidade aparente de 170 + 10 kg/m’. Estes valores foram mantidos em todos os
experimentos relacionados as IRG’s com utilizagdo de co-solvente. O objetivo da
utilizacdo da célula de nylon foi facilitar o procedimento de empacotamento do leito e
posterior limpeza do aparato. O espago vazio foi preenchido com células de vidro de
aproximadamente 5 mm de didmetro alocadas na parte inferior do extrator, onde estd
localizada a entrada de solvente.

Ap6s o acondicionamento da amostra dentro da célula de extracdo, as duas bombas
de solvente (de etanol e de CO,) e o misturador de solventes eram ligados, e o leito de
extragdo era pressurizado até a pressdo desejada. As valvulas de saida eram mantidas
fechadas por 60 min (periodo estdtico) a fim de permitir que todo o leito atingisse pressao
e temperatura uniformes. Ao fim do periodo estético, as valvulas de saida eram abertas
dando inicio ao processo de extragdo.

Como sera detalhado no item 4.2.2.2, nos testes preliminares notou-se que nao seria
possivel determinar a influéncia dos parametros temperatura e pressdo através do
esgotamento do leito de extracdo. Dessa forma utilizou-se método descrito por Pereira
[60], segundo o qual a influéncia destes parametros ¢ determinada fixando-se a quantidade
de solvente utilizada. Assim, a quantidade de solvente foi fixada em 1,0 kg de CO,.
Considerando-se que a mistura dos solventes é realizada automaticamente pelas bombas
em propor¢do volumétrica de 20 % de etanol, e que as densidades do etanol (Pureza > 99.5
%, Ecibra, Lote 16936, Sdo Paulo, SP) a temperatura ambiente e do CO; (99.0 %, GAMA
Gases, Campinas, SP) liquido a -10 °C (condi¢des dos solventes na entrada das bombas)
sdo 787,6 kg/ m’ (informagdo do fabricante) e 1004 kg/ m’ [61], respectivamente, a
propor¢ao utilizada de CO;: etanol, em base massica, foi de 83,6: 16,4 (m/m). E, portanto,

aproximadamente 0,196 kg de etanol foram utilizados em cada extrag¢@o, o que resulta num
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total aproximado de 1,196 kg de solvente por experimento de rendimento global e numa

razdo de S/F de 36,1, aproximadamente.

3.2.3 ESC - Experimentos Cinéticos

3.2.3.1 Cinéticas de extracdo utilizando-se CO, superctitico puro como solvente

Foram realizados 8 ensaios, com replicacdo, para o estudo da influéncia da
geometria do leito sobre a cinética de extracao utilizando-se os equipamentos SFE-I (300
mL) e SFE-II (221 mL).

A unidade de extracdo SFE-I corresponde a descrita no Item 3.2.2.1 constituida de
um sistema de extra¢do supercritica Spe-ed (Applied Separations, Allentown, EUA). No
entanto, a célula de extracdo de 5 mL foi substituida por outra de 300 mL (Thar Designs,
Pittsburgh, EUA) cujas dimensdes internas sao 0,1286 m de altura e 0,0545 m de didmetro.
Inicialmente, o banho termostético (PolyScience, Modelo 9510, Niles, EUA) que controla
a temperatura de entrada do diéxido de carbono na bomba era ligado aproximadamente 3
horas antes do inicio do experimento. Apds o empacotamento da matéria-prima dentro da
célula de extracdo (os espacos vazios foram preenchidos com esferas de vidro de
aproximadamente 5 mm de didmetro), a mesma era conectada as tubulacdes do sistema

Inicialmente, o banho termostatico (PolyScience, Modelo 9510, Niles, EUA) que
controla a temperatura de entrada do diéxido de carbono na bomba era ligado com algumas
horas de antecedéncia (aproximadamente 3 horas). O leito era entdo empacotado com a
matéria-prima (flores de macela) dentro da célula de extracdo e, posteriormente, conectada

as tubulacdes do sistema. Apds abertura da valvula de entrada e do ajuste da temperatura e
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da pressdo, as védlvulas de saida eram mantidas fechadas por mais 30 minutos (periodo
estatico), com a finalidade de permitir que as condicdes do leito fossem homogéneas. Ao
fim deste periodo, as vdlvulas de saida eram abertas, sendo que vazao desejada era ajustada

através da valvula micrométrica, dando inicio ao processo de extragao.

No caso dos experimentos realizados na SFE-II, o procedimento de extragdo foi
semelhante ao descrito no item 3.2.2.2. No entanto, as caracteristicas do leito de extracdo e
praticamente todos os pardmetros de processo foram modificados.

A bomba destinada a utilizagdo de co-solvente foi mantida ligada apenas para
viabilizar o funcionamento da bomba de CO,, uma vez que o funcionamento de uma esta
condicionado ao da outra.

Para que o equipamento pudesse operar apenas com CO,, foi ajustada uma
porcentagem de 0 % de co-solvente na bomba de CO,. Em todos os casos, os extratos
foram coletados em frascos de vidro de 50 cm’ que eram substituidos em intervalos de
tempo pré-determinados. As condi¢des de temperatura e pressdo foram selecionadas a
partir dos resultados obtidos para os ensaios descritos no Item 3.2.2.2.

Os experimentos cinéticos sem utilizacdo de co-solvente tiveram dois objetivos
principais: 1) estudar a influéncia da geometria de leito sobre a cinética de extragdo como
serd detalhado no Item 3.2.4 e ii) estimar o custo de manufatura da Achyrocline satureoides
por extra¢ao supercritica (Item 3.2.5).

Ap6s andlise dos resultados obtidos para as isotermas de rendimento global (IRG)
em relacdo aos rendimentos e composi¢des dos extratos, foram selecionadas as condigdes

de 45 °C e 200 bar para a realizacdo destes ensaios cinéticos.
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3.2.3.2 Experimentos cinéticos realizados utilizando-se a mistura CO, supercritico +
etanol como solvente’

Para os experimentos cinéticos em que houve emprego de co-solvente, foram
utilizadas amostras de 2, 5 e 30 g. As influéncias i) do tamanho da amostra, ii) da vazado de
solvente, iii) da porcentagem de co-solvente (5 € 20 %, em volume) empregado e iv) da
utilizacdo de periodo estédtico foram avaliadas.

Peculiarmente, no caso do estudo da cinética de extracdo utilizando-se etanol como
co-solvente, os experimentos cinéticos foram realizados antes da constru¢do das isotermas
de rendimento global. Tal alteragdo da seqii€éncia l6gica, segundo a qual, normalmente,
primeiro se determina as condicdes 6timas de temperatura e pressdo através das IRG’s e,
posteriormente, se estuda a cinética de extra¢do, foi necessdria em decorréncia do
fendmeno inesperado observado durante os testes preliminares. Estes testes consistiram em
cinéticas de extracdo cuja finalidade seria determinar a quantidade aproximada de solvente
necessdria para o esgotamento do leito de extracdo. No entanto, os resultados indicaram,
como serd detalhado de forma mais cuidadosa no Item 4.2.2.2, que o esgotamento do leito
nao pdde ser atingido mesmo apds 7 horas de extracao.

Desta forma, o estudo da cinética de extracdo foi realizado anteriormente a
constru¢do das IRG’s para o caso da extragdo supercritica com utilizacdo de etanol como
co-solvente. E as IRG’s foram construidas de acordo com os melhores resultados obtidos
nos experimentos cinéticos em termos de porcentagem de etanol, vazdo de solvente,

tamanho de amostra e aplicacdo de periodo estatico.

2 . . . . . e e .
Os dados experimentais relacionados ao item 3.2.3.2 foram obtidos pela aluna de inicia¢do cientifica Maria

Laura Rubano. No entanto, as andlises de parametros cinéticos e dos fendmenos observados, assim como as

discussodes descritas neste trabalho de doutorado, sdo independentes de seu trabalho de iniciag@o cientifica.
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3.2.4 Influéncia da geometria do leito de extragio (telagdo Hy/dg) e da
vazao de solvente sobre a cinética de extragao.

Nesta etapa foram utilizadas 2 diferentes unidades de extracdo supercritica:

* SFE I: unidade de extracdo descrita no Item 3.2.2.1 para estudo da cinética extracdo sem
a utilizag@o de co-solvente (célula de extracao de 300 cm?).

» SFE II: unidade de extracdo descrita no Item 3.2.2.2 para estudo da cinética de extracao
com co-solvente (célula de extragcao de 221 cm3).

Os experimentos foram realizados nas unidades SFE-I e SFE-II variando-se a
geometria de leito, a vazao de CO,, a massa de matéria-prima e a geometria do leito
(relacdo Hp/ dg, onde Hg e dg sdo a altura e o didmetro do leito de extracdo,
respectivamente), de forma a tentar reproduzir as curvas cinéticas de acordo com Equacao
2.2 proposta por Moura et al [51] e Carvalho-Jr et al [53].

Um ponto importante a ser citado em relagao a SFE-II é que a utilizacdo da célula
de nylon, por constituir material pouco resistente quando comparado ao material utilizado
na fabricacdo da célula de extragdo em si (ago inox), ndo permite que o leito seja
compactado de forma enérgica durante o processo de empacotamento. Esta limitacdo,
aliada ao fato de que a densidade aparente do leito deveria ser a mesma para todos os
experimentos relacionados ao estudo de influéncia de geometria de leito (o que implicaria
na utilizacdo de diferentes equipamentos de extracdo), levou a realizacdo do experimento
inicial (chamados experimentos de referéncia), em replicata, na SFE-II. Desta forma, a
maxima densidade aparente possivel de ser aplicada na SFE-II pdde ser estabelecida como
padrdo para todos os demais experimentos.

Todos os experimentos subseqiientes foram realizados na SFE-I de forma que a

massa de alimentacdo, a vazdo de solvente e a relacdo Hg/ dp estivessem relacionados de
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acordo com a Equacgdo 2.2. Em todos os ensaios, o extrato foi coletado em frascos de vidro
de 50 mL, que foram substituidos em intervalos de tempo pré-determinados.

As curvas cinéticas resultantes foram ajustadas a um spline de trés retas com o
auxilio do software SAS Learning Edition 1.0, utilizando-se os procedimentos PROC REG
e PROC NILIN [62] como descrito por [63]. A primeira reta foi identificada como o
periodo de taxa de extracdo constante (CER), a segunda com o periodo de taxa de extracdo
decrescente (FER) e a terceira com o periodo limitado pela difusdo dos compostos
extraidos no interior das particulas de matéria-prima. Os valores tcgr € tger, que definem o
término dos periodos CER e FER, correspondem aos pontos de intersec¢do entre a
primeira e a segunda retas e entre a segunda e terceira retas, respectivamente. Através da
inclinacdo da primeira reta e do tcgr, foi possivel determinar a taxa de transferéncia de
massa no periodo de taxa de extracdo constante (Mcgr), a concentragdo de soluto na fase

supercritica na saida do extrator (Ycgr) € o rendimento da extra¢do ao fim do periodo tcgr

(Rcer) [64].

3.2.5 Estimativa de Custos

O ajuste das curvas de extragcdo, obtidas conforme descrito no Item 3.2.3.1, a um
spline de trés retas possibilitou a obtencdo dos parametros cinéticos necessarios para a
estimativa de custos. Foi realizada uma estimativa de classe 5, que estd relacionada aos
casos em que o projeto apresenta elevado grau de indefinicao.

Assim, a andlise se baseou no estudo desenvolvido por Rosa & Meireles [29], que
utiliza metodologia descrita por Turton et al [1]. Neste procedimento, o custo de

manufatura é composto por cinco elementos principais: matéria-prima (CRM), mao-de-
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obra operacional (COL), utilidades (CUT), tratamento de residuos (CWT) e investimento
fixo (FCI). Cada um desses elementos apresenta um peso diferente sobre o custo final de

manufatura (COM) segundo a Equagdo 3.3.

COM = 0,304FCI + 2,73COL + 1,23(CUT + CWT + CRM) Eq. (3.3)

3.3 Estudo da Etapa de Separac¢ido — Simulagao

Em seu trabalho, Rosa & Meireles [29] procuram demonstrar que, quando
pardmetros de processo como pressio, temperatura e tempo de extracdo, entre outros, sao
determinados de forma adequada e criteriosa, o processo de extracdo supercritica pode se
mostrar, ndo somente uma opcao vidvel, como também vantajosa economicamente. Desta
forma, a estimativa de custo seria de grande importancia no sentido de acelerar o processo
de adocao desta tecnologia entre as varias disponiveis atualmente.

Uma das aproximacdes utilizadas no trabalho de Rosa & Meireles [29] foi a
considera¢do de que o tanque de destilacdo flash, onde ocorre a separagdo entre extrato e
solvente, opera de forma préxima a ideal. Isto significa que a perda de extrato dissolvido
na corrente gasosa ou por efeito de arraste da mesma seria nula. Além disso, a perda de
solvente dissolvido ao extrato foi fixada em uma taxa de apenas 2 %.

Portanto, o trabalho realizado nesta etapa visou realizar a simulacdo de diversas
condi¢des de operacdo do tanque flash através da utilizacdo do software SuperPro
DesignsD 6.0, de forma a dar um passo além na estimativa de custo apresentando pelo
trabalho realizado anteriormente, fornecendo uma melhor aproximacdo entre valores

estimados e reais.
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3.3.1 Compilagao dos dados para a simulagdo

. 0 .

O software SuperPro Designs~ 6.0 conta com um banco de dados contendo diversas
substancias que podem ser utilizadas na simulacdo de varios processos diferentes. No
entanto, com excec¢ao do diéxido de carbono, nenhuma das substancias a que este estudo se

refere consta deste banco de dados.

Os dados necessdrios para a insercdo de novas substincias ao banco de dados
compreendem propriedades fisicas que podem variar com a temperatura ou que Sao
independentes da mesma. As constantes fisicas independentes da temperatura sdo: massa
molar; os pontos normais de fusdo e ebulicdo; fator de compressibilidade, pressdo e
temperatura criticas; e fator acéntrico. As propriedades que variam com a temperatura sio:
densidade do liquido, pressdo de vapor (constantes de Antoine [65]), calor especifico e

entalpia de vaporizacao.

Tabela 3.1 — Composicao do dleo de cravo e propriedades fisicas de suas substancias [28].

_ massa - T opusicao
Substancia fragio gy TG0 k)T (K) Paubar) @
mdssica molar
(kg/kmol)
eugenol 0,755 164,20 0,794 545,07 763,20 33,42 0,6545

acetato de eugenila | 0,110 206,24 0,092 556,92 767,01 22,97 0,5735
trans-cariofileno 0,121 204,36 0,102 519,23 714,73 18,98 0,4799
0- humuleno 0,014 204,36 0,012 52450 719,00 17,09 0,4502

As propriedades independentes da temperatura, assim como as referentes a
concentracdo de cada substancia do extrato de cravo-da-india (totalizando 100%) foram,

em sua maioria, obtidas a partir de um trabalho sobre o equilibrio de fases deste mesmo
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extrato realizado anteriormente por Souza et al [28], e podem ser observados na Tabela

3.1.

No caso do vetiver, o ponto de partida foi a identificacdo dos principais compostos
presentes no extrato supercritico obtido a 40 °C e 200 bar, apresentada por Takeuchi et al
[38]. Os compostos e algumas de suas propriedades estdo na Tabela 3.2 e representam

aproximadamente 70,2 % do extrato total.

Tabela 3.2 — Substancias presentes no extrato de vetiver e suas propriedades [38].

Composto n};;fvlilécfz Fra¢do molar  “T.(K) “P.(MPa) bow
Khusimeno 0,0080 0,0101 786,19 2,114 0,229
a-amorfeno 0,0048 0,0061 792,00 1,922 0,490

cis-[-guaieno 0,0032 0,0040 808,47 1,961 0,344
O-amorfeno 0,0048 0,0061 802,71 1,953 0,422

y-cadineno 0,0032 0,0040 785,80 1,919 0,437
Khusimona 0,0385 0,0484 854,01 2,473 0,305

Khusinol 0,0240 0,0281 859,08 2,022 0,822

Vetiselinenol 0,0128 0,0150 875,50 2,240 0,619
ciclocopacanfan-12-ol 0,0096 0,0112 837,76 2,274 0,499
Khusimol 0,1154 0,1348 890,61 2,422 0,625
biciclovetivenol 0,0192 0,0223 856,28 2,004 0,362
Nootkatona 0,0192 0,0227 863,51 2,118 0,470

[-vetivona 0,0128 0,0151 891,95 2,137 0,300
O-vetivona 0,0865 0,1020 891,95 2,137 0,492

Acido zizanéico 0,5192 0,5702 940,67 2,298 0,659

4dados estimados através do método de Constantinou & Gani; bdados estimados através do
método de Lee & Kessler; w: fator acéntrico
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O software Termofis 1.1, que calcula propriedades fisicas através de métodos de
contribuicdo de grupos, como, por exemplo, o de Joback & Reid [66], foi utilizado na
obten¢do do ponto normal de fusdo e da equacgdo referente ao calor especifico em fungdo
da temperatura para cada composto do 6leo de cravo-da-india. No caso do extrato de
vetiver, o Termofis 1.1 foi utilizado na obtencdo dos pontos normais de fusdo e de
ebulicdo, e da equacgdo referente ao calor especifico em funcdo da temperatura para cada
composto do extrato. As estruturas moleculares das substincias presentes no dleo de

vetiver foram retiradas de Martinez [67].

As constantes de Antoine para as substancias eugenol e acetato de eugenila foram
calculadas a partir de dados experimentais [68]. As constantes de Antoine para as outras
duas substancias do 6leo de cravo-da-india e as demais constantes fisicas dependentes da
temperatura foram obtidas a partir de dados de equilibrio liquido-vapor em vérias
temperaturas, os quais foram calculados segundo a equacdo de estado de Peng-Robinson
[69], utilizando-se o software PR1 [70]. O mesmo software foi utilizado no calculo dos
pontos normais de fusdo e de ebulicdo, e da equacdo referente ao calor especifico em
funcdo da temperatura para cada composto do extrato de vetiver. As constantes de Antoine
e as demais constantes fisicas dependentes da temperatura para os compostos do 6leo de
vetiver foram obtidas a partir de dados de equilibrio liquido-vapor em varias temperaturas,
calculados segundo a equagdo de estado de Peng-Robinson, utilizando-se o software PR1,

como descrito para o 6leo de cravo-da-india.
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3.3.2 Simulagao do destilador flash

Inicialmente, na tela inicial do software SuperPro DesignsD 6.0, é necessario
escolher o tipo de processo que se deseja simular através do icone “Unit Procedures”. A
operacao escolhida foi “Distillation — Flash”, e as correntes de entrada e saida foram
desenhadas. A Figura 3.3 mostra a representacdo do equipamento produzida pelo software,
onde S-101 € a corrente de extrato diluido no solvente supercritico, S-102 € a corrente de
saida de solvente de extracdo na fase gasosa e S-103 € a corrente de extrato supercritico na

fase liquida.

]

3-102

-

S-1011

4 +m] S-103
P-1 5101

Flazh

Figura 3.3 — Representacdo do destilador tipo flash produzido pelo software SuperPro
Designs” 6.0.

Posteriormente as substancias envolvidas no processo foram adicionadas ao banco

de dados através do icone Edit Pure Components (Tasks).

A vazdo massica de CO, foi fixada em 90 kg/h, e as vazdes das demais substancias
foram calculadas considerando-se que a solubilidade do 6leo de cravo-da-india a 15 °C e
100 bar € de 0,277 kg extrato/ kg CO, [29] e que as fragdes madssicas de cada uma sdo as

mesmas fornecidas pela Tabela 3.1.
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As simulagOes foram realizadas como processos isotérmicos utilizando-se a
equagdo de Peng-Robinson para a estimativa da composicao das fases em equilibrio. As
temperaturas avaliadas variaram entre 0 e 50 °C. Quanto as pressoes, foram testados
valores proximos aqueles observados em separadores de unidades reais de extracdo
supercritica (20 a 50 bar). No entanto, as pressdes de 1 e 10 bar também foram simuladas a
fim de proporcionar uma melhor visualizacdo da influéncia da pressdo sobre a eficiéncia
do destilador flash na separacdo. Além disso, a pressdo de 1 bar reflete a situacdo de
separacdo que geralmente ocorre nos experimentos laboratoriais do LASEFI, pois apenas
um dos equipamentos de extragdo possibilita o controle da pressdo na fase de separacdo.
Nos demais equipamentos a separagdo ocorre dentro do préprio frasco coletor, onde a

pressdo estd proxima da atmosférica.

Dois tipos de perda que podem ocorrer no processo foram analisados: perda de
extrato (6leo de cravo-da-india) dissolvido no diéxido de carbono, ou fase leve; perda de

diéxido de carbono (solvente) dissolvido no extrato, ou fase pesada.

3.3.3 Impacto da operaciao do destilador flash sobre o custo de manufatura

A simulacdo do equilibrio de fases descrita no item 3.3.2 forneceu informagdes
sobre as perdas de solvente e de extrato que podem ocorrer nesta etapa do processo.
Levando-se em consideragdao estes dados € o modo como a equacgdo foi proposta, as
condig¢des de operacdo do destilador flash acarretardo alteragdes nos valores de: CRM, pois
este componente compreende o custo de todos os materiais diretamente relacionados a

producdo (matéria-prima e solvente); e CUT devido ao vapor saturado utilizado no
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aquecimento do separador, assim como a alteracdo no funcionamento de outros

equipamentos como a bomba e o condensador, que utilizam energia elétrica e 4gua gelada.

Desta forma, o valor de 2 % de perda de solvente dissolvido no extrato foi
substituido pelos valores encontrados na simulacdo. E as perdas de extrato dissolvido na
corrente gasosa foram consideradas como uma redu¢do no rendimento global da extracdo,
sendo que o valor utilizado como rendimento global foi o correspondente a 70 min de
extracao (12,85 %) [71]. O tempo de 70 min foi estabelecido segundo trabalho de Rosa &
Meireles [29] que concluiram, apds andlise da influéncia do tempo de extragdo sobre o
custo de manufatura, que o tempo de 70 min corresponderia a0 minimo custo de producao

do 6leo de cravo por extragdo supercritica.

Tabela 3.3 — Dados utilizados na estimativa do COM do 6leo de cravo-da-india [29].

Capacidade da unidade de SFE
Tempo total de operacdo
Cost of Operational Labor
Depreciacao

Tempo de extracio
Densidade aparente do leito
Vazdo massica de CO,
Custo de matéria-prima
Custo de pré-processamento
Custo do CO,

Custo do vapor saturado
Custo da dgua fria

Custo da energia elétrica

2 x 400 L (US$ 2 milhoes)
7920 h/ ano

US$ 3,00/h

10% ao ano

70 min

520 kg/m’

90 kg/h

US$ 505.00 /ton
US$ 30.00 /ton
US$ 0.10/ kg

US$ 0.0133/ Mcal
US$ 0.0837/ Mcal
US$ 0.0703/ Mcal
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Neste estudo, a quantidade de CO; retido dentro do leito de extracdo junto a matriz
sOlida foi negligenciada. Como este valor é fixo qualquer que sejam as condicdes de
operacdo utilizadas no separador, este fator ndo deve prejudicar a avaliacdo do impacto do

funcionamento deste equipamento sobre o COM.

Os dados utilizados para a estimativa de custo (Tabela 3.3) foram os mesmos
relatados por Rosa & Meireles [29], uma vez que o objetivo foi analisar o impacto da

operacdo do destilador flash onde acontece a etapa de separagdo entre extrato e solvente.

3.4 Caracterizagao dos extratos

3.4.1 Determinagao da atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos extratos foi determinada de acordo com metodologia
de Hammerschimidt e Pratt [72] com algumas modificacdes descritas por Leal et al [46] e
Zancan et al [73]. O substrato foi preparado diluindo-se 60mg de 4cido linolénico (Sigma,
Lote 054K1214, Steinheim, Alemanha), 10mg de [B-caroteno (Acros, Lote B0070864,
Nova Jersey, EUA) e 200mg de Tween 40 (Sigma, Lote 032K0104, Steinheim, Alemanha)
em 10 mL de cloroférmio (Merck, Lote K31503045 301, Darmstadt, Alemanha). Esta
solucdo foi concentrada em evaporador rotativo (Heidolph, modelo Laborota 4001,
Viertrieb, Alemanha). Apds total eliminagdo do cloroférmio, a solugdo foi re-suspendida

em 50 mL de dgua bidestilada.

Para esta andlise, os extratos foram diluidos a 20mg/mL em etanol (Merck, Lote

K34041783, Pureza > 99,9 %, Darmstadt, Alemanha). Em tubos codificados contendo 2

44



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

cm’ de agua bidestilada, foi adicionado 0,05 mL de cada extrato ja diluido, sendo que nos
tubos de controle a solu¢do de extrato foi substituida por etanol puro. Foi adicionado 1 cm’
de substrato a cada tubo e a reacdo foi mantida por 3 horas a 40 °C em banho termostatico
(Tecnal, TE 159, Piracicaba, SP). As leituras foram realizadas nos tempos de 0, 1, 2 e 3
horas em espectrofotometro (HITACHI, modelo U-3010, Téquio, Japao) a 470 nm. Os
testes foram feitos em triplicata, com excecdo da amostra correspondente a extracao
supercritica a 60 °C e 100 bar sem co-solvente, que foi analisada em duplicata devido a

quantidade reduzida de extrato.

A atividade antioxidante foi calculada segundo a Equagdo 3.4 abaixo.

. . . . Abs trat — Abs t
% Atividade Antioxidante = (1 — ——2mosiTd, ames r“'(’) X 100
AbScontrole,t — AbScontrole,0

Eq. (3.4)

Onde: AbSymostrar = absorbancia da amostra no tempo t;
AbSamostra0 = absorbancia da amostra no tempo inicial t = 0 min;
AbScontrole,r = absorbancia do controle no tempo t;

AbScontrole, 0 = absorbancia do controle no tempo inicial t =0 min.
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3.4.2 Determinagao do teor de compostos fenolicos totais

O teor de compostos fendlicos totais foi determinado segundo metodologia de
Singleton e Rossi (1965) com modificacdes descrita por Cheung et al [74]. Em baldo
volumétrico de 10 mL misturava-se 1mL da amostra (com concentracdo conhecida) a ImL
do reagente de Folin-Ciocalteau. Diferentes lotes do reagente de Folin-Ciocalteau foram
utilizados para as amostras obtidas por ESC sem co-solvente e por ESBP por percolagdo e
centrifugacdo (QEEL, Lote RO80105, Sao Paulo, SP), e para as amostras obtidas por ESC
com co-solvente e por ESBP por maceracdo (Dindmica, Lote 23690, Sdao Paulo, SP).
Depois de trés minutos, adicionava-se 1mL de solucdo saturada de Na,CO;
(aproximadamente 35 %) (Ecibra, > 99.5%, Lote 16.232, Sdo Paulo, SP) e completava-se o
volume do baldo para 10 mL com 4gua destilada. A reacdo era mantida no escuro por 90
minutos, ao final dos quais a absorbincia da solucdo era lida a 725 nm em
espectrofotometro (HITACHI, modelo U-3010, Téquio, Japdo). A curva de calibracdo foi
construida no intervalo de absorbancia entre 0 e 1,0 utilizando-se diferentes concentragdes
de 4cido gélico (0,01 — 0,1 mM) (Sigma, Lote 023K01171, St. Louis, EUA).

As amostras foram diluidas em etanol e 4gua de forma que a porcentagem de etanol
nao ultrapassasse 10 % do total do solvente, e em concentracdes cujas absorbancias finais
estivessem inseridas no intervalo da curva de calibragdo.

Os resultados foram expressos como mg de equivalentes de dcido gélico por mg de

extrato (mg de EAG/ mg de extrato).
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3.4.3 Determinagao do teor de flavonoides totais

A andlise do teor de flavondides totais nos extratos foi realizada segundo
metodologia de Zhishen, Mengcheng e Jianming (1999) descrita por Kim et al [75]. Uma
aliquota de ImL de amostra adequadamente diluida era adicionada a um baldo volumétrico
de 10 mL contendo 4 mL de dgua bidestilada. Foi preparado um branco substituindo-se a
amostra por 4gua bidestilada. Os reagentes eram adicionados na seguinte ordem: 1)
inicialmente adicionava-se 0,3 mL de NaNO, (Synth, > 97,0 %, Lote 76078, Diadema,
SP); ii) ap6s S5 minutos adicionava-se 0,3 mL de AICIl; (10%) (Synth, > 99,0 %, Lote
70399, Diadema, SP); iii) depois de 1 minuto adicionava-se 2 mL de NaOH (1M) (Ecibra,
> 97,0 %, Lot 15720, Sao Paulo, SP) e iv) completava-se o volume do baldao volumétrico
com agua bidestilada (2,4 mL). A absorbancia das amostras foi lida a 510 nm contra o
branco.

Como padrio, foi utilizado o flavondide quercetina endo a catequina, como descrito
pelo autor [75]. Uma curva padrido foi construida preparando-se diversos tubos como
descrito acima, porém substituindo-se a solucdo de amostra por solucdes de diferentes
concentracdes do flavondide quercetina. Diferentes lotes do padrdo de quercetina foram
utilizados para as amostras obtidas por ESC sem co-solvente e por ESBP por percolagdo e
centrifugacdo (PVP, Lote 0464, Parnaiba, Piaui), e para as amostras obtidas por ESC com
co-solvente e por ESBP por maceracdo (Sigma, > 98 %, Lote 034K3482, Steinheim,
Alemanha).

A diluigdo dos extratos foi realizada conforme descrito no Item 3.4.2.

Os resultados foram expressos como mg de equivalentes de quercetina por mg de

extrato (mg de EQ/ mg de extrato).
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3.4.4 Determinagao do Teor de Quercetina: monitoramento das cinéticas de
extragdo superctitica com a mistura CO, + etanol’

A quantificacdo de quercetina foi realizada através de método espectrofotométrico.
Para tanto, o primeiro passo foi medir a absorbancia de uma solucdo do padrdao de
quercetina (98 % HPLC, lote 034K3482, Sigma, Steinheim, Alemanha) em véarios
comprimentos de onda diferentes a fim de verificar qual comprimento de onda seria mais

adequado (371 nm - maior absorbancia) para a quantificacdao deste composto.

Posteriormente, solucdes de diferentes concentragdes do padriao de quercetina

foram utilizadas na construcdo de uma curva padrao.

Para a quantificagdo de quercetina, os extratos foram diluidos em metanol (Ecibra,
Lote 16646, Sao Paulo, SP) a 50 ug/mL e as absorbancias das solu¢des resultantes foram

lidas em espectrofotometro (HITACHI, U-3010, Téquio, Japao) a 371 nm.

3.4.5 Cromatografia Gasosa - CG

A composi¢do quimica da fracdo volatil (6leo essencial) dos extratos foi analisada
com auxilio de cromatdgrafo gasoso (Shimadzu, GC-17A, Quioto, Japao) equipado com
detector por ioniza¢do de chama (DIC) e coluna capilar ZB-5 (30 m x 0,25 mm X 0,25 pm,
Phenomenex, EUA). O equipamento foi ajustado de acordo com a programacio de Kovats
descrita por Adams [76]: a coluna foi aquecida a 60 °C por 3 minutos, apds os quais foi

programada uma rampa de aquecimento de 60 a 246 °C a uma taxa de 3 °C/ min. Foi

3 . . . . . e e .
Os dados experimentais relacionados ao item 3.4.4 foram obtidos pela aluna de inicia¢@o cientifica Maria

Laura Rubano. No entanto, as andlises de pardmetros cinéticos e dos fendmenos observados, assim como as

discussodes descritas neste trabalho de doutorado, sdo independentes de seu trabalho de iniciagdo cientifica.
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utilizado gés hélio (99,99 %, White Martins, Campinas, SP) a 1,7 cm’/ min como gds de
arraste, a razdo de split foi de 1:20 e o volume de injecdo da amostra foi de 1 pL. As
amostras foram diluidas em acetato de etila (Merck, Lote K32703923 346, Darmstadt,
Alemanha) a uma concentragdo de 5 mg/ cm’. Padrdes de 0-humuleno (Sigma, Lote
97H2505, Steinheim, Alemanha) e trans-cariofileno (Sigma, Lote 094K2642, Steinheim,
Alemanha) foram utilizados para a identificacdo destas substancias nos extratos através do
método do padrdo externo [77], e sua quantificacdo foi realizada através de curvas de
calibracdo. Cada curva foi construida através do preparo de diferentes solucdes de
concentracdoes conhecidas de cada padrao que, ao serem injetadas no equipamento,

forneciam a resposta do equipamento para cada concentracdo em termos de drea de pico.

Os extratos retidos no frasco e na coluna de adsor¢ao foram analisados separadamente.

As mesmas condi¢des descritas acima foram utilizadas na injecao de padroes de
hidrocarboneto (C; — Cy4) (Aldrich, > 99 %, Lote 01009HC, Milwaukee, EUA), cujos
tempos de retencao foram utilizados no cdlculo do indice de Kovats [76] de acordo com a

Equagao 3.5.

IK; = 100 X ( + n) Eq. 3.5)

trpn41—lrn

Onde: tr; é o tempo de reten¢do do pico correspondente a0 composto 1i;

tr, é o tempo de retencao do pico correspondente ao ultimo hidrocarboneto

observado antes do pico do composto i;

trpr; € o tempo de retencdo do pico correspondente ao primeiro

hidrocarboneto observado depois do pico do composto i;

n é nimero de carbonos do hidrocarboneto cujo tempo de retencao € tr,.
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3.4.6 Cromatografia em camada delgada - CCD

A CCD foi escolhida como técnica adequada para a separagdo, visualizacdo e
possivel identificagdo de compostos ndo-volateis (grupo de substincias em que se inserem
os flavondides), uma vez que a cromatografia gasosa (CG) ndo € eficaz na identificacdo
dos compostos em questdo.

Nesta etapa, os principais compostos de interesse eram os flavonoéides. Neste caso,
optou-se pela utilizacdo do revelador NP (reagente produtos naturais - composto por 0,5 g
do reagente aminoethyl-diphenylborinate (Sigma, lote 015K2600, Switzerland) em 50mL
de metanol (Ecibra, Lote 15695, SP, Brasil)) e pela fase movel cloroférmio (Merck, 99.0 —
99.4 %, Lote K31503045 301, Darmstadt, Alemanha) — acetona (Synth, > 99,5 %, Lote
76928, Diadema, SP) - acido formico (Vetec, > 98 %, Lote 044755, Rio de Janeiro, RJ)
(75: 16,5: 8,5), sendo que estes sdo, respectivamente, o revelador e a fase indicados para a
visualizagdo deste grupo de compostos [78]. Foram utilizadas cromatofolhas de silica gel
(GF254, Merck, Lote OB522724, Darmstadt, Alemanha) com Fys4, que € um indicador que
proporciona fluorescéncia a determinados compostos. O revelador de anisaldeido,
preparado com 50 mL de 4cido acético glacial (Ecibra, Lote 15695, Sao Paulo, SP), 1 mL
de 4cido sulftirico concentrado (Ecibra, Sao Paulo, SP) e 1 mL de anisaldeido (Vetec, Lote
993150, Rio de Janeiro, RJ), também foi aplicado, ocasionalmente, para a visualizacdo de
outros compostos.

Foram aplicados 10 YL de uma solucdo de aproximadamente 4 mg/mL de cada
amostra analisada. As placas cromatograficas foram colocadas em cuba contendo a mistura

de solventes escolhida para a eluicio das amostras. Ao fim deste processo e apds a
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secagem das placas, foi aplicado o revelador NP sobre as mesmas. As cromatofolhas foram

observadas e fotografadas sob radiacdo UV (365 nm).
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao da matéria-prima

Os experimentos foram realizados com dois diferentes lotes de inflorescéncias de
Achyrocline satureioides, sendo que a principal diferenca entre os mesmos seria
unicamente o ano de colheita (2003 e 2005)

A mesma matéria-prima foi utilizada na constru¢do das isotermas de rendimento
global (sem e com utilizagao de co-solvente), no experimento cinético a partir do qual foi
realizada a estimativa de custo, e na constru¢do das curvas cinéticas com utilizagao de co-
solvente (primeiro lote - 2003). Os resultados para a umidade e a densidade real para este
lote de matéria-prima foram 6,5 + 0,1 % (base umida) e 1,10 = 0,01 g/cm3,
respectivamente. A porosidade e a densidade aparente do leito de extracdo foram mantidas
a0,7¢e0,33 +£0,01 g/cm3 ea0,85¢e0,17 £ 0,01 g/cm3, para as extracdes realizadas sem e
com a utilizacdo de co-solvente, respectivamente.

Para a construcdo das curvas de extracdo relacionadas ao estudo de influéncia de
geometria de leito, foi utilizado outro lote de flores de macela (segundo lote — 2005). Para
este lote, a umidade e a densidade real ndo foram determinados uma vez que nao
representam valores necessarios a verificacdo da aplicabilidade das Equacdes 2.1 e 2.2. J&
no caso dos valores de densidade aparente e porosidade, a fim de esclarecer a dificuldade
de se manter esses parametros em um valor fixo em todas as repeti¢des, € importante citar
que os mesmos foram monitorados cuidadosamente no decorrer desta etapa dos estudos.

Além disso, a observa¢do minuciosa dos dados experimentais constitui um facilitador no
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sentido de viabilizar a identificacdo de possiveis influéncias dos mesmos sobre os
resultados das extracdes. Desta forma, estas informagdes serdo relatadas mais adiante, no
item em que serd discutido o estudo sobre a influéncia da geometria de leito sobre a curva

de extracdo (Item 4.3.1).

4.2 Obtencao dos extratos — Comparacao dos métodos de extragao

4.2.1 Extragdo com solvente a baixa pressio (ESBP)

Os rendimentos dos métodos de ESBP através de centrifugacdo e agitagdo foram
5,5+0,2¢e3,9+0,1 %, respectivamente. No caso do método de ESBP por percolacio, a
vazao de solvente através do leito fixo foi mantida a (3,1 £ 0,1) X 10 kg/s, e as razdes
20:1 e 100:1 de volume de solvente sobre massa de alimentacdo resultaram em 6,4 + 0,4 e
6,2 + 0,4 % de rendimento. Os resultados das extracdes estdo expressos como a média de
dois experimentos e sua amplitude, e o da vazao como a média de trés medidas e seu
desvio padrao.

O menor rendimento dos extratos obtidos por centrifugacdo, em relacdo aqueles
obtidos por percolagdo (leito fixo), pode estar relacionado ao menor tempo de contato entre
o solvente e a matriz s6lida. No entanto, comparando-se os resultados de rendimento das
extracdes por agitacdo (leito agitado) e por centrifugacdo, a diferenca entre os tempos de
contato entre solvente e matriz vegetal, que foram 30 e 35 minutos, respectivamente,
parece nao ser significativa a ponto de explicar a discrepancia dos resultados de
rendimento entre os métodos. Estes dados podem ser indicativos de que o processo de

centrifugacdo favorece os fendmenos de transferéncia de massa da matéria-prima para o
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solvente de extracdo. De qualquer forma, resultados conclusivos envolvendo a eficiéncia
do processo em relagdo ao tempo s6 poderiam ser obtidos através do monitoramento do
rendimento de cada método ao longo de sua execuc¢do, ou seja, seria necessario realizar
experimentos de cinética de extracao.

Observando-se os dados de rendimento da ESBP por percolagdo utilizando-se duas
razdes de volume de solvente sobre massa de alimentacdo, € importante notar que a
quantidade de solvente ndo parece exercer influéncia significativa sobre o rendimento do
método nas duas condic¢des analisadas. Além disso, o rendimento levemente inferior obtido
para a maior relacao entre volume de solvente e massa de alimentacdo (100:1) sugere uma
pequena perda de parte dos compostos durante o processo de eliminacdo da elevada
quantidade de solvente por evaporacdo, embora a diferengca entre os rendimentos seja
pouco significativa para que esta afirmacdo possa ser feita de forma conclusiva. Estes
resultados foram positivos uma vez que indicam que a utilizacdo de uma quantidade

significativamente menor de solvente seria mais vantajosa.

4.2.2 Extracao Supercritica — Influéncias da pressao e da temperatura

4.2.2.1 Isotermas de Rendimento Global — Solvente: CO, superctitico

Nesta etapa, foi determinada a quantidade total de material solivel em CO,
presente na matéria-prima (flores de Achyrocline satureioides) sob diferentes condi¢des de
pressdo e temperatura. A vazdo de solvente foi mantida a 6.4 x 10 kg/s por 60 minutos
em todos os experimentos relacionados ao estudo do rendimento global sem a utilizagao de

co-solvente. Desta forma, em cada corrida experimental, em quantidades aproximadas,
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0,23 kg de CO, supercritico foram circulados por um leito fixo formado por 1,64 + 0,04 g
de matéria prima.

Na contabilizacdo de extrato para o cdlculo do rendimento global, foram levados
em consideragdo o extrato retido no frasco coletor (Frasco 1), a variagdo de peso da coluna
de adsor¢do (retengdo de substancias mais leves - Porapak) e o extrato obtido através da
lavagem da tubulacdo com etanol (Frasco 2). Os cédlculos de rendimento foram efetuados
em base seca de acordo com a Equagdo 4.1. Os resultados podem ser observados na Tabela

4.1.

. Am +Am +Am
Rendlmento tOt(ll (%) — ( frasco 1 frasco 2 Porapak Q) X 100

Mmatéria—prima,base seca
Eq. (4.1)

Onde: AMyyqgc01 € @ variagdo de massa do frasco 1 entre o inicio € o fim do

experimento;

AMyrqsco 2 € @ variagdo de massa do frasco 2 utilizado na coleta do extrato

retido na tubulacdo do equipamento através da limpeza da mesma com

etanol;

AMporapak @ € @ variagdo de massa da coluna de adsorgdo entre o inicio € 0

fim do experimento;

Mnatéria—prima,base seca € @ Massa inicial de matéria-prima em base seca.

Observando-se os dados da Tabela 4.1, € possivel notar que a porcentagem de
extrato retido pela coluna de adsor¢do e daquele obtido através do processo de limpeza

variam bastante dependendo das condi¢des de extracdo utilizadas. Provavelmente, estas
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variagdes sdo decorrentes das diferentes temperaturas ajustadas na valvula micrométrica,
cujo aquecimento tem a finalidade de evitar o congelamento da mesma pelo efeito de
expansdo do solvente na tubulagdo de saida (efeito Joule-Thomson). Neste caso, a
temperatura ajustada era considerada satisfatéria quando era possivel atingir uma vazao
estavel do solvente. Simultaneamente, a tubulacdo de saida era monitorada através do tato,
sendo que deveria estar sempre fria ao contato das maos, de forma a garantir que o extrato

nao estivesse sendo degradado pelo excesso de temperatura.

Tabela 4.1 — Dados de rendimento global de extracdo em diferentes condicdes de
temperatura e pressao para a A. satureioides*.

Condigdes do Rendimento (%)
Experimento Frasco 1 Frasco 2 Porapak Total
100bar 1,511 0,346 0,324 2,182
150bar 1,910 0,269 0,171 2,351
30°C 200bar 1,851 0,259 0,299 2,409
250bar 1,885 0,297 0,245 2,427
300bar 1,933 0,163 0,316 2,412
100bar 0,674 0,723 0,122 1,520
150bar 1,938 0,274 0,343 2,556
45°C 200bar 2,032 0,365 0,295 2,693
250bar 2,231 0,337 0,176 2,744
300bar 2,334 0,261 0,227 2,822
100bar 0,206 0,300 0,186 0,692
150bar 1,701 0,471 0,158 2,330
60°C 200bar 2,209 0,319 0,193 2,722
250bar 2,402 0,249 0,164 2,815
300bar 2,468 0,348 0,161 2,978

* médias de dois experimentos
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A Tabela 4.2 apresenta os dados dos rendimentos globais em cada condicdo de

processo estudada, expressos como média de dois experimentos + amplitude. A Figura 4.1

representa as isotermas de rendimento global obtidas através dos dados da Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Rendimentos globais obtidos em cada condi¢do de processo utilizada para a

A. satureioides representados como média

Equacgdo 4.1.

+ amplitude calculados de acordo com a

Pressdo (bar)

Rendimentos (%)

30°C 45 °C 60 °C

100 22403 1,52 + 0,04 0,7+0,2
150 2,4+0,1 2,56 + 0,06 2,3+0,2
200 2,4+0,1 2,69 + 0,09 2,72+ 0,05
250 24+0,1 2,74 0,07 2,82+ 0,04
300 2,41 0,06 2,82 +0,06 3,0+0,1

3,5
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Pressao de extragao (bar)

Figura 4.1 — Isotermas de rendimento global construidas a 30 (e), 45 (m) e 60 °C (4),
utilizando-se CO, supercritico puro (A. satureioides).
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Pode-se observar que os experimentos realizados a 100 bar refletem o
comportamento tipico da dependéncia da solubilidade em relagdo a densidade do solvente.
Ou seja, quanto menor a temperatura, maior a densidade do solvente e a quantidade de
substncias nele soldveis.

Nos experimentos realizados a 150 bar ja € possivel observar a ocorréncia de
interseccoes das IRG’s. A quantidade total de material soltivel foi maior a 45 °C do que a
30 °C. Isto significa que a elevacdo da pressdo de vapor do soluto, decorrente do
incremento de temperatura, de uma parcela das substancias presentes na planta predomina
sobre o efeito da densidade sobre o poder de solvatagao do diéxido de carbono, resultando
em um rendimento final superior a uma temperatura mais elevada. Este fendbmeno também
pode ser observado a 60 °C, pois o rendimento global a esta temperatura foi praticamente
similar ao de 30 °C. Ou seja, a elevacdo da temperatura provocou um aumento da
quantidade de compostos que passaram para a fase fluida dentro do sistema de extracdo,
implicando num rendimento similar de extra¢do, mesmo a uma densidade menor do
solvente. O fato deste mesmo efeito nao ser observado quando comparados os valores a 45
e 60 °C indica este fenomeno de inversao ocorre em uma faixa de pressdo préxima a 150
bar.

Nos experimentos realizados a 200, 250 e 300 bar, o efeito da pressdao de vapor ja é
bastante visivel. No entanto, nota-se que o incremento do rendimento em decorréncia da
temperatura, em pressdes superiores a 150 bar, € menor do que aquele provocado pela
elevacdo da densidade do solvente em pressoes inferiores.

Através da andlise da Figura 4.2, que representa a variacdo do rendimento de

extracdo em funcdo da densidade do solvente, a influéncia da pressdo de vapor fica
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patente: se o rendimento de extracdo dependesse unicamente da densidade do solvente,
valores iguais de densidade produziriam os mesmos valores de rendimento, qualquer que
fosse a temperatura utilizada. No entanto, a disposi¢do das curvas na Figura 4.2 indica
claramente que maiores temperaturas estdo associadas a maiores rendimentos. Além disso,
as influéncias da pressdo sobre o processo de extracdo, ja discutidas anteriormente, podem
ser corroboradas pela forma de representacdo dos dados apresentada na Figura 4.2: apesar
de a influéncia da pressdo ser mais expressiva em relacio a da temperatura, sua
importancia se torna bem menos significativa a pressdes superiores a 150 bar. Ou seja,
além da variacdo da densidade do solvente se tornar menos expressiva conforme se
aumenta a pressdo, menores variagdes de rendimento de extrato sdo observadas conforme
pressdo e densidade do solvente se elevam.

Outro ponto importante a ser observado é que a 30 °C o diéxido de carbono se
encontra em estado liquido (subcritico). Nota-se que a varia¢ao da densidade do mesmo em
funcdo da elevagdo da pressdo, além de ser relativamente pequena, parece nio exercer
influéncia expressiva sobre o rendimento de extracdao. Além disso, a Figura 4.2 indica que,
para as demais temperaturas estudadas (45 e 60 °C), ainda existe uma tendéncia de
elevacdo do rendimento como resultado do incremento da pressdo até o maximo valor
avaliado para este parametro (300 bar). Em contrapartida, a curva referente a temperatura
de 30 °C indica uma tendéncia pouco favordvel da elevacdo da pressdo, embora ndo seja
possivel afirmar se valores superiores a 300 bar implicariam em valores semelhantes ou

menores do que o obtido nesta pressao.
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Figura 4.2 — Rendimento global em funcdo da densidade do CO, para os extratos de A.
satureioides obtidos sem co-solvente nas temperaturas de 30 (e), 45 (m) e 60 °C (A)
(dados de densidade do CO; foram retirados no NIST Chemistry WebBook [61]) .

4.2.2.2 Isotermas de Rendimento Global — Solvente: CO, superctitico + etanol

Os dados de rendimento relativos as isotermas de rendimento global encontram-se
na Tabela 4.3 e estdo expressos como média + amplitude. As influéncias da pressdo e da

temperatura de extracdo podem ser visualizadas e analisadas através da Figura 4.3.
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Tabela 4.3 — Resultados numéricos de rendimento global com utilizagdo de co-solvente
expressos como média + amplitude (A. satureioides).

Rendimentos (%)

Pressdo (bar)

30 °C 45 °C

100 2,84 +£0,09 3,6+0,1
200 2,85 £0,06 2,69 £ 0,02
300 2.97 +£0,09 3,90 £ 0,03
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Figura 4.3 — Isotermas de rendimento global construidas a 30 (e) e 45 °C (m), utilizando-
se CO, supercritico + (20 %) etanol (A. satureioides).

Para cada experimento de rendimento global sem adi¢do de co-solvente, apenas
1,64 + 0,04 g de matéria prima foram utilizados. Ja no caso dos IRG’s com utilizagdo de
solvente modificador (etanol), cada experimento foi realizado com 33,1 + 0,2 g de amostra.

Em decorréncia da aplicacdo de maiores quantidades de matéria-prima em cada
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experimento, foi possivel observar que as variacdes (amplitudes) entre os resultados das
replicatas apresentaram uma tendéncia de reducdo em relacdo aos experimentos realizados
com amostras menores (IRG’s sem adicao de co-solvente).

No caso especifico da macela, inicialmente, tentou-se construir as isotermas (com
adicdo de etanol) com amostras menores. No entanto, a necessidade de preencher o espago
vazio do leito com esferas de vidro (5 mm de didmetro) acarretou uma perda de carga
significativa que ocasionou uma reducao proibitiva da vazido, uma vez que os experimentos
se tornariam excessivamente longos, mesmo com amostras reduzidas. Nota-se, com maior
freqiiéncia, que o oposto € observado quando outros tipos de matéria-prima sao utilizados.
No caso da macela, as flores moidas apresentam comportamento semelhante ao de um
“algodao”, fazendo com que a compactagdo do leito seja limitada, acarretando em uma
porosidade de leito relativamente elevada (0,85 no caso dos experimentos com co-
solvente). Esta peculiaridade do leito formado pelas flores de macela fez com que a perda
de carga relacionada ao leito de extracdo fosse menor em comparagdo com a perda de
carga causada pelas esferas de vidro. De fato, este efeito foi tdo significativo, que a
utilizacdo de amostras de maior massa (leito praticamente cheio) se mostrou mais
vantajosa.

Outro ponto importante relativo a A. satureioides é que durante os testes
preliminares que determinariam a quantidade de solvente (CO; + etanol) necessaria para o
esgotamento do leito de extracdo, observou-se que tal esgotamento nao fora atingido apds
7 horas de extracdo. Esta constatagdo levou a inversdo da ordem ldgica da realizagao dos
experimentos, segundo a qual, para o estudo da extragdo supercritica, inicialmente se

definem as melhores condi¢des de temperatura e pressdo através da construg¢do das IRG’s,
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e posteriormente realiza-se o estudo da cinética de extracdo. No caso da macela, o estudo
do processo teve inicio pela realizacio de experimentos cinéticos que forneceram
informacdes importantes em relacdo a porcentagem de co-solvente utilizado e a utilizacao
de periodo estético. Estes experimentos serdo detalhados no item referente ao estudo da
cinética de extragdo com utilizacdo de co-solvente (Item 4.3.3).

Através das Figuras 4.1 e 4.3, pode-se notar que, comparando-se as duas isotermas
obtidas a 30 °C, a variacdo de rendimento em funcdo da pressdo empregada ndo foi
significativa. Considerando-se apenas esta informacdo, pode-se dizer que a pressdao nao
exerce influéncia significativa sobre o rendimento do extrato quando combinada a uma
temperatura de extracdo de 30 °C. No entanto, a utilizacdo do co-solvente na proporcao de
20 % (vol.) parece influenciar no rendimento do extrato, pois nota-se que o mesmo sofre
um incremento em funcdo desta modificacdo. Portanto, é provdvel que o aumento de
polaridade decorrente da adicdo do etanol ao solvente supercritico tenha promovido a
extracdo de compostos que apresentam afinidade por solventes de polaridade relativamente
mais elevada, tendo como conseqiiéncia um maior rendimento de extragdo. Porém, é
importante acentuar que, em casos como este, em que as polaridades dos solventes de
extracdo sdo muito diferentes, o maior rendimento ndo necessariamente indica que a
mistura CO, + etanol simplesmente amplie a capacidade do processo extrativo. Pode-se
afirmar apenas que a massa dos compostos extraiveis com um sistema de solventes de
polaridade mais elevada é maior, o que ndo necessariamente significa que todos os
compostos extraiveis com CO; supercritico puro estejam presentes neste extrato.

Comparando-se as duas isotermas obtidas utilizando-se co-solvente, nota-se que
existem pelo menos dois pontos de inversao: um entre 100 e 200 bar e outro entre 200 e

300 bar. Esta caracteristica da curva indica que, a pressdes inferiores a do primeiro ponto
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de inversdo e superiores a do segundo, a influéncia da pressdo de vapor dos compostos
extraidos € predominante sobre a influéncia da densidade do solvente. O efeito da
densidade do solvente sobre o rendimento do extrato s6 pode ser observado entre os dois
pontos de inversao.

Em relacdo as IRG’s obtidas a 45 °C, os comportamentos das isotermas obtidas
com e sem utilizacdo de co-solvente foram bastante discrepantes. Nota-se que, utilizando-
se CO, puro, o rendimento global apresenta aumento significativo em fung¢do do
incremento da pressdao até aproximadamente 160 bar, sendo que, a partir deste valor, a
pressdo ndo exerce influéncia significativa sobre o rendimento global. J4 no caso da
isoterma relacionada a utiliza¢do de co-solvente, observou-se que o rendimento obtido a
100 bar foi elevado quando comparado com os demais experimentos realizados com a
mesma pressao. Porém, a 200 bar o rendimento apresenta uma reducao significativa, que
chega a ser menor do que o valor encontrado a 30 °C utilizando-se co-solvente, e volta a
aumentar quando se eleva a pressao a 300 bar. Uma das hip6teses para este fendmeno seria
que parte do grupo de compostos extraidos a 100 bar tem sua solubilidade no solvente
supercritico adicionado de co-solvente reduzida em decorréncia da elevacdo da pressao de
extracdo para 200 bar. O fato de o rendimento voltar a aumentar quando se utiliza 300 bar
poderia ser acarretado pela extracdo de um novo grupo de compostos que, por sua vez,
apresentam maior solubilidade no solvente de extracdo quando o mesmo se encontra sob
pressoes mais elevadas.

Outra hipétese para o comportamento peculiar da IRG obtida a 45 °C seria a
ocorréncia de um equilibrio do tipo liquido-liquido dentro da célula de extracdo. Por se

tratar de uma mistura, ndo foi possivel encontrar dados bibliograficos sobre a densidade do
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sistema CO, + etanol quando o mesmo se encontra exatamente nas mesmas condi¢des de
proporcao (83,6 % em massa de CO,), temperatura (30 e 45 °C) e pressdo (100, 200 e 300
bar) utilizadas neste estudo. Portanto, nao foi possivel analisar o rendimento de extracdo
em funcdo da densidade do solvente. No entanto, observando-se os dados experimentais
apresentados na Tabela 4.4, obtidos por Yeo et al [79] em seu trabalho sobre as
propriedades criticas do sistema CO, + etanol, é possivel afirmar que, nas condi¢des de
pressdo e temperaturas utilizadas nas extragdes, a mistura de solventes se encontra sempre
em condi¢des subcriticas, Estes dados indicam a elevada probabilidade de ocorréncia de

separacdo de fases dentro do leito de extracdo, o que explicaria o comportamento peculiar

da IRG.

Tabela 4.4 — Dados termodinamicos experimentais da mistura etanol + CO; [79].

Fracao
mdssica de Temperatura (K) Pressdo (bar) Padrao da transicdo de fase
CO,

40 78,42 Ponto de bolha
50 93,38 Ponto de bolha

0,863 55,21 100,89 Ponto critico
60 107,64 Ponto de orvalho
70 119,49 Ponto de orvalho
50 92,55 Ponto de bolha
60 106,88 Ponto de bolha
70 119,84 Ponto de bolha

0,769 )

77,47 128,04 Ponto critico

80 130,59 Ponto de orvalho
90 138,31 Ponto de orvalho
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Finalmente, para todas as condi¢des de pressdo e temperatura em que a extragao
com co-solvente foi estudada, é possivel afirmar que a utilizacio do etanol como
modificador do solvente supercritico causa incremento do rendimento do processo
extrativo. Este ponto fica ainda mais evidente quando se leva em considerag¢do que, no caso
das extragdes com co-solvente, o leito de extracdo ndo foi levado a esgotamento. Além
disso, as razdes massa de solvente/ massa de alimentac¢do foram de aproximadamente 143 e
40 para as extragdes sem e com utilizacdo de co-solvente, respectivamente, indicando que,
mesmo tendo sido utilizada uma maior quantidade de solvente nos experimentos com
utilizacdo de CO, supercritico puro, os rendimentos das extragdes com adi¢do de co-

solvente foram superiores.

4.2.3 Analises das composicoes e das propriedades funcionais dos extratos

4231 Atividade Antioxidante

De todas as metodologias de extra¢dao estudadas, o extrato obtido por ESC com
CO, + etanol a 30 °C e 300 bar foi o que apresentou a maior atividade antioxidante em
relacdo ao [-caroteno (aproximadamente 95 % superior). A amostra que apresentou o
menor valor para esta propriedade foi aquela obtida por ESC com CO; puro a 60 °C e 100
bar, que provocou a aceleracdo da oxidag¢ao do [-caroteno em relagdo a amostra controle.
Todos os demais extratos analisados apresentaram atividade antioxidante mais que 40 %

superiores a do -caroteno.
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* Extratos obtidos por ESBP

As amostras obtidas através de centrifugacdo, agitacdo e percolacdo tiveram suas
atividades antioxidantes analisadas. A Figura 4.4 apresenta a evolu¢do dos resultados
durante as trés horas de reacao.

Nota-se que as os extratos obtidos pelo método de ESBP por percolagio,
considerando-se ambas as razdes de volume de solvente para massa de alimentacdo (S/F
[=] v/m), apresentaram as menores atividades antioxidantes entre todos os métodos de
ESBP. Também € interessante notar que, comparando-se os resultados referentes as duas
S/F para as quais a percolagdo foi testada, o extrato obtido com uma maior quantidade de
solvente apresentou menor atividade antioxidante. Este resultado é muito interessante no
sentido de que indica que o excesso de solvente pode ser desvantajoso, ndo apenas no que
se refere aos aspectos ambientais e econdomicos relacionados a utilizagao de excesso de
solvente e a producao de residuos poluentes, como também pode acarretar na produgdo de
um extrato de qualidade inferior.

Observa-se na Figura 4.4 que as amostras obtidas por centrifugacdo e agitacao
apresentaram atividades antioxidantes significativamente superiores as das amostras
obtidas por percolacdo. Comparando-se os resultados dos dois métodos de ESBP que
apresentaram atividade antioxidante mais elevada, os valores de atividade antioxidante
obtidos para os extratos obtidos por centrifugagdao foram levemente superiores aos
daqueles obtidos por agitagao até a segunda hora de reacdo, sendo que os resultados para
estes dois métodos foram bastante semelhantes na leitura realizadas ap6s 3 horas de reacao.

De qualquer forma, as diferencas entre os valores para as atividades antioxidantes das
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extracOes por agitacdo e centrifugacdio foram muito pequenas, podendo ndo ser

significativas.
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Figura 4.4 - Estabilidade da atividade antioxidante em fun¢@o do tempo de reacdo para as
amostras de A. satureioides obtidas por ESBP: (e) percolacao (20:1); (o) percolagdo
(100:1); (m) centrifugacdo; e (A ) agitacdo.

* Extratos obtidos por ESC com CO, supercritico puro
A Figura 4.5 apresenta os resultados das atividades antioxidantes dos extratos
obtidos por ESC com CO; puro em relagdo a do [B-caroteno apds 3 horas de reagdo,
calculados de acordo com a Equagdo 3.3. Embora também tenham sido efetuadas leituras
das solugdes de reacdo apds 1 e 2 horas do inicio da mesma (em anexo — Item 6. ), as

atividades antioxidantes das amostras se mantiveram praticamente constantes durante todo
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o tempo de reacdo e, portanto, apenas os resultados correspondentes a leitura de 3 horas
podem ser observados na Figura 4.5.

Através destes graficos, € possivel observar que os extratos analisados apresentam
atividades antioxidantes bastante dependentes da pressio em que foram obtidos. Este
comportamento pdde ser observado em todas as temperaturas, durante todo o periodo de
reacdo. A oscilacdo da atividade apresenta dois pontos de méximo nas pressoes de 200 e
300 bar, sendo este dltimo levemente mais elevado, com excecao dos extratos obtidos a 60

°C, onde a disparidade entre os resultados € maior.
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Figura 4.5 — Atividades antioxidantes dos extratos de A. satureioides obtidos por ESC
com CO; puro a 30 (@), 45 (m) e 60 °C (A).

Nota-se também que, apesar de os extratos obtidos a 45 °C apresentarem atividade
levemente superior em todas as pressoes, os resultados alcancados com extratos de 30 e de

45 °C foram bastante semelhantes em todos os casos durante todo o periodo de reacdo. J4
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no caso dos extratos obtidos a 60 °C, a tnica pressao que ofereceu atividade antioxidante
comparavel a das demais temperaturas foi a de 300 bar. Em todas as demais pressdes a
atividade foi menor, sendo que a 100 bar a atividade antioxidante foi menor até mesmo que
a do [3-caroteno; mostrando assim atividade pré-oxidante.

Considerando-se que foi utilizada a mesma concentracdo de extrato em todas as
andlises e repeticoes, € possivel que a queda da atividade a 250 bar, em relacdo a de 200
bar, tenha ocorrido tanto por uma menor solubilidade do(s) agente(s) antioxidante a
pressdes superiores do diéxido de carbono, quanto pode ter sido acarretada por um
aumento de solubilidade de outras substancias, o que acaba elevando o rendimento global
da extracdo e reduzindo a concentragcdo dos compostos em questdo, sem que
necessariamente a quantidade absoluta extraida dos mesmos tenha sofrido reducao.

O segundo ponto de médximo provavelmente foi provocado por alguma substancia
ou grupo de substancias que apresentaram maior solubilidade em pressdes superiores do
solvente de extragdo. O aumento da atividade antioxidante pode ter ocorrido pela agdao
conjunta dos compostos relacionados ao ponto de maximo observado a 200 bar e de novas
substancias extraidas a 300 bar. O fato de os dois pontos de maximo serem atribuidos a
grupos diferentes de substancias explicaria o fendmeno ocorrido a 60 °C, em que as
atividades antioxidante observadas em todas as pressdes foram inferiores as das duas
outras temperaturas, com excecao dos dados obtidos a 300 bar. Uma vez que a diferenca de
rendimento em temperaturas diferentes ndo seria suficiente para explicar a disparidade na
atividade antioxidante dos extratos obtidos a 60 °C, seria possivel supor que 0s compostos
extraiveis a pressoes inferiores (ponto de médximo em 200 bar) sejam parcialmente

degradados pela temperatura relativamente elevada empregada no processo, enquanto que
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as do segundo grupo ndo apresentariam a mesma caracteristica. Outra possibilidade seria a
de que a reducdo da densidade do solvente de extracdo em decorréncia da elevacdo da
temperatura acarretaria uma queda significativa da solubilidade dos compostos com
atividade antioxidante de forma que os mesmos sequer sejam extraidos.

Finalmente, € importante notar que as oscilacdbes observadas nas atividades
antioxidantes estdo relacionadas aos compostos de diferentes caracteristicas que passam a

ser extraidos conforme se aumenta a pressao de extragdo como resultado de uma redugdo

da seletividade do processo a pressoes elevadas.

* Extratos obtidos por ESC com CO, + etanol (20 %, vol.)

As absorbancias das solugdes de reacdo foram lidas ap6s 1, 2 e 3 horas do inicio da
reacdo. A Figura 4.6 contém os resultados das atividades antioxidantes dos extratos obtidos
por ESC com CO,; + etanol (20 %, vol.) na tdltima leitura (3 horas), calculados de acordo
com a Equacdo 3.3.

Da mesma forma como foi descrito para as atividades antioxidantes das amostras
de ESC obtidas com CO, puro, de forma geral, as influéncias da pressao e da temperatura
sobre os resultados desta andlise foram mantidas em todas as leituras de absorbancia das
solu¢des de reacdo (1, 2 e 3 horas). No entanto, no caso dos extratos obtidos com a
utilizacdo de etanol como modificador foram observadas diferencas em termos da
estabilidade da atividade antioxidante com o tempo. As amostras obtidas a 30 °C, apesar
de resultarem em atividades antioxidantes significativamente superiores, apresentaram uma
queda de estabilidade desta propriedade na leitura de 2 horas, € um novo aumento da

estabilidade ap6s 3 horas de reacdo, para todas as pressdes de extragdo analisadas. No caso
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do extrato obtido a 45 °C e 300 bar, a atividade antioxidante apresentou uma queda de 92
para 81 % entre as leituras de 1 hora e de 3 horas. Ja para as amostras correspondentes a 45
°C e 100 e 200 bar, a atividade antioxidante foi significativamente menor em relagdo as
demais amostras, porém mais estdvel com o tempo. A Tabela 4.5 apresenta os dados
referentes a estabilidade da atividade antioxidante com o tempo dos extratos obtidos por

ESC com CO, + etanol.
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Figura 4.6 - Atividades antioxidantes dos extratos de A. satureioides obtidos por ESC com
CO, + etanol (20 %, vol.) a 30 (e) e 45 °C (m).

73



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

Tabela 4.5 — Estabilidade da atividade antioxidante com o tempo dos extratos de A.
satureioides obtidos por ESC com CO, + etanol.

Pressdo Atividade Antioxidante (%)
Temperatura ( °C)

(bar) 1h 2h 3h

100 86 72 76

30 200 97 78 82

300 107 86 90

100 49 52 49

45 200 50 51 46

300 92 83 81

E importante notar que, para as amostras de ESC obtidas com a utilizagio de etanol
como co-solvente, as diferencas entre as atividades antioxidantes dos extratos obtidos a 30
e a 45 °C foram mais significativas, em todas as pressdes de extracio estudadas, quando os
resultados sdo comparados com os dados de atividade antioxidante relativos as amostras de
ESC obtidas nas mesmas condicdes de pressdo e temperatura, porém sem a presenca do
etanol.

Em termos de influéncia da pressdo, a 30 °C, seu incremento parece provocar um
aumento da atividade antioxidante. Jd para as amostras obtidas a 45 °C, esta propriedade
apresentou uma pequena queda quando a pressao de extracdo foi elevada de 100 a 200 bar,
e um aumento significativo quando a pressao foi novamente elevada a 300 bar. Desta
forma, os resultados para a atividade antioxidante dos extratos obtidos por ESC com CO; +
etanol sdo uma nova indica¢do de que o grupo de substancias responsdveis pela atividade
antioxidante do extrato obtido a 100 bar apresenta uma queda de solubilidade no solvente
de extracdo quando a pressdo € elevada para 200 bar, interferindo tanto no rendimento

quanto na atividade antioxidante. Assim, o novo aumento desses dois valores, agora
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bastante significativo, quando a pressao de extracdo € elevada de 200 a 300 bar, pode estar
relacionada a um diferente grupo de compostos que tem sua solubilidade favorecida pela
utilizacdo de pressdes mais elevadas.

Comparando-se os dados de atividade antioxidante para os extratos obtidos sem e
com a utilizacdo do etanol como co-solvente (Figuras 4.5 e 4.6), a 30 °C foi possivel
observar que as porcentagens de atividade foram superiores para todas as condicdes de
pressdo analisadas quando o etanol foi misturado ao solvente supercritico. Ja a 45 °C e 100
bar, o extrato obtido com CO, + etanol apresentou uma atividade antioxidante
aproximadamente 49 % superior a do [3-caroteno, enquanto a amostra obtida nas mesmas
condi¢des, com CO, puro, obteve um valor de 56 %. A elevacdo da pressdo de extracdo
para 200 bar acarretou um aumento da diferenca entre as atividades antioxidantes das
amostras obtidas sem e com co-solvente para 25 %, ao passo que a 300 bar a diferenca
entre as atividades dos extratos voltou a cair para aproximadamente 3 %.

Analisando-se os resultados de atividade antioxidante para as amostras obtidas a
45°C, nota-se que a utilizacdo do co-solvente acarretou uma queda desta propriedade para
todas as trés condi¢des de pressdo estudadas. Por outro lado, para as amostras obtidas a 30
°C a adig¢ao do etanol ao CO, supercritico provocou o efeito oposto.

Outro ponto importante a ser observado € o fato de que, apesar de as extragdes com
co-solvente ndo terem sido realizados a 150 e a 250 bar, a influéncia da pressdao sobre a
atividade antioxidante dos extratos ndo parece ser a mesma quando as Figuras 4.5 (para as
isotermas construidas com CO, puro) e 4.6 (para as isotermas construidas com CO, +

etanol) sdo analisadas em conjunto.
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4.2.3.2 Compostos Fenolicos Totais

Todos os extratos obtidos por ESBP apresentaram concentracdes de compostos
fendlicos totais significativamente superiores as dos extratos obtidos por ESC. A seguir, os
resultados desta andlise para os extratos obtidos por diferentes métodos serdo descritos
detalhadamente, assim como os efeitos da pressdo, da temperatura e da utilizacdo de co-

solvente sobre a eficiéncia da ESC na obtencdo destes compostos.

* Extratos obtidos por ESBP

As concentracdes de compostos fendlicos dos extratos obtidos por percolacdo, com
propor¢ao solvente (v): sélido (m) de 20:1 e 100:1, centrifugacdo e agitacdo foram 0,241,
0,246, 0,250 e 0,314 mg de EAG/ mg de extrato, respectivamente. A andlise de compostos
fendlicos totais resultou em valores bastante semelhantes para as amostras obtidas por
percolacdo e centrifugacdo. Dentre os extratos de ESBP, apenas a amostra obtida por

agitacdo apresentou concentragdo relativamente superior.

* Extratos obtidos por ESC com CO, supercritico puro
A Figura 4.7 apresenta as concentragdes de compostos fendlicos totais nos extratos
de ESC obtidos com CO; puro, de acordo com as variacdes das condicdes de pressdo e
temperatura de extracao.
E possivel observar que a influéncia da pressdo de extracdo sobre a concentracio de
compostos fendlicos foi bastante semelhante para os extratos obtidos a 30 e a 45 °C. A 60
°C, essa influéncia foi bastante discrepante da observada para as duas temperaturas mais

amenas que foram estudadas.
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Comparando-se as curvas relacionadas aos dados obtidos a 30 e a 45 °C nas Figuras
4.5 e 4.7, é importante notar que, no caso dos extratos de A. satureioides obtidos por ESC
com CO; puro, a concentracdo de compostos fendlicos totais ndo pode ser diretamente
relacionada a atividade antioxidante. Na Figura 4.5, as curvas que representam as
tendéncias da atividade antioxidante dos extratos com a variacdo da pressdo de extracdo
apresentam dois pontos de méaximo (a 200 e a 300 bar) para as tr€s temperaturas estudadas.
Ja as curvas relacionadas aos dados obtidos a 30 e a 45 °C na Figura 4.7, apesar de
apresentarem tendéncias semelhantes entre si, possuem apenas um ponto de maximo na

regido de 200 bar.
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Figura 4.7 — Concentracdo de compostos fendlicos totais nos extratos de A. satureioides
obtidos por ESC com CO, puro a 30 (e), 45 (m) e 60°C (A).
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Outra discrepancia entre os resultados destas duas andlises € o fato de que a curva
relacionada aos dados de concentracdo de compostos fendlicos dos extratos obtidos a 60
°C apresenta tendéncias bastante diferentes em relagdo as curvas obtidas nas outras duas
temperaturas, o que nao aconteceu na andlise de atividade antioxidante. Além disso,
comparando-se os perfis das curvas apresentadas nas Figuras 4.5 e 4.7, observa-se que
apenas as curvas referentes aos resultados obtidos a 60 °C apresentaram tendéncias
semelhantes na andlise de atividade antioxidante e na quantificacdo de compostos fendlicos
totais. Este fendmeno pode estar relacionado a degradacdo térmica decorrente da aplicacao
de uma temperatura de extracdo relativamente elevada. Neste caso, compostos que
interferem nos resultados da andlise de teor de compostos fendlicos totais de forma mais
significativa, mas que ndo exercem influéncia de magnitude semelhante sobre a atividade
antioxidante, podem ter sofrido degradacdo térmica. Desta forma, os compostos que foram
quantificados como fendlicos totais (Figura 4.7) nos extratos obtidos a 60 °C seriam
aqueles que influenciariam de forma significativa a atividade antioxidante dos extratos. Em
contrapartida, parte dos compostos quantificados nos extratos obtidos a 30 e a 45 °C,
conferindo um perfil expressivamente discrepante as curvas, ndo exerceria contribui¢ao
importante para esta propriedade, e estaria sujeita a degradacao térmica.

Neste contexto, Leal ef al [14], buscando relacionar a atividade antioxidante dos
extratos aos compostos neles identificados, avaliaram as atividades antioxidantes de
extratos de folhas e caules finos de A. satureioides e A. alata obtidos por extragdao
supercritica, extracao a baixa pressdao com etanol e hidrodestilagdo. Apesar de a andlise das
fracOes voldteis de todos os extratos por cromatografia gasosa ter indicado elevadas

concentragdes dos compostos O-humuleno e trans-cariofileno, as atividades antioxidantes

78



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

das amostras obtidas por extra¢do supercritica e por extragdo a baixa pressdo com etanol
foram aproximadamente 100 % maior do que a do dleo volatil obtido por hidrodestilacao.
Uma observacdo mais cuidadosa da composi¢do dos extratos mostrou que a porcentagem
de O-humuleno e trans-cariofileno era ainda maior no 6leo voldtil obtido por
hidrodestila¢do, que, por outro lado, ndo apresentou compostos com tempo de retencdo
maior que 56 min. Assim, os autores atribuiram os resultados de atividade antioxidante a
acdo de compostos menos volateis (ou com tempo de retencdo maior que 56 min), nos
quais poderiam ser incluidos os compostos fendlicos como os flavondides, que foram
detectados nos extratos de maior atividade antioxidante, mas ndo estavam presentes no

6leo volatil obtido por hidrodestilagdo.

* Extratos obtidos por ESC com CO, + etanol (20 %, vol.)

A Figura 4.8 apresenta os resultados para a concentracdo de compostos fendlicos
totais nos extratos obtidos por ESC com CO,; + etanol.

Os resultados para a concentracdo de compostos fendlicos nos extratos de ESC
obtidos a 30 °C com CO, + etanol indicam que, nesta temperatura de extra¢do, a
concentracdo deste grupo de compostos tende a aumentar com a elevacdo da pressdo de
extracdo. Além disso, esta temperatura, quando se compara seus resultados com os obtidos
a 45 °C, apresentou concentracdes superiores de compostos fendlicos para todas as
pressdes estudadas. Diferentemente do observado para os extratos obtidos a 30 °C, os
resultados referentes as amostras obtidas a 45 °C indicam que a elevacdo da pressdo de 100

para 200 bar provoca uma redu¢io na concentragao dos compostos fendlicos, enquanto um

79



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

novo aumento da pressdo, de 200 para 300 bar, acarreta o incremento brusco de sua
concentracdo a um valor bastante proximo daquele obtido a 30 °C e 300 bar.
Considerando-se os resultados para as isotermas de rendimento global apresentados
na Figura 4.3, que indicam que os rendimentos de extra¢do para as condi¢des de 45 °C e
100 e 300 bar sdo superiores, € possivel afirmar que a presenca de outros grupos de
compostos nos extratos contribuiu para a concentragdo relativamente inferior dos
compostos fendlicos totais nestas amostras. O trabalho desenvolvido por Puhlmann et al
[80] que relata o isolamento e a identificacdo de dois polissacarideos pécticos contendo
fons metdlicos a partir de extratos aquosos de A. satureioides (sendo que um desses
polissacarideos teria apresentado atividade imunoldgica anteriormente atribuida

unicamente aos flavondides da espécie) reforca esta hipotese.
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Figura 4.8 - Concentragdo de compostos fendlicos totais nos extratos de A. satureioides
obtidos por ESC com CO; + etanol a 30 (e) e 45°C (m).
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Diferentemente do descrito para os extratos de ESC obtidos com CO; puro, no caso
dos extratos resultantes da utilizacdo do etanol como co-solvente, as concentracdes dos
compostos fendlicos totais apresentadas na Figura 4.8 parecem seguir, aproximadamente,
as mesmas tendéncias de variagdo observadas na Figura 4.6 para as atividades
antioxidantes das mesmas amostras. Embora esta constatagdo ainda nao seja suficiente para
possibilitar uma afirmagdo conclusiva de que a atividade antioxidante e a concentracao de
compostos fendlicos estejam relacionadas, estes resultados ndo podem ser negligenciados.

Comparando-se os resultados obtidos para os extratos de ESC, sem e com a adi¢ao
de co-solvente, nas mesmas condi¢des de temperatura e pressdo, nota-se que a utilizacao
do co-solvente proporcionou incrementos significativos na concentragcdo de compostos
fendlicos para todas as condi¢des analisadas. A maxima concentracdo obtida para estes
compostos através de ESC sem a presenga do modificador foi de aproximadamente 0,1 mg
de EAG/ mg de extrato (a 30 °C e 200 bar). A adi¢do do co-solvente possibilitou o
incremento das concentragdes de forma que este mesmo valor foi aproximadamente o
minimo observado (a 45 °C e 100 bar) quando o etanol foi misturado ao solvente
supercritico. Estes resultados indicam que o etanol proporciona o aumento de polaridade
do solvente de extracdo, intensificando a obtencdo dos compostos fendlicos, que sdo

relativamente mais polares do que o diéxido de carbono.
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4.2.3.3 Flavondides Totais

* Extratos obtidos por ESBP

As concentragdes de flavondides totais dos extratos obtidos por percola¢do, com
propor¢do solvente (v): sélido (m) de 20:1 e 100:1, centrifugacdo e agitacdo foram 1,17;
1,30; 1,29 e 1,54 mg de EQ/ mg de extrato, respectivamente.

Para os extratos obtidos por percolacdo, ndo é possivel afirmar que a diferenca
observada entre os dois resultados, referentes as duas diferentes proporcdes de solvente
(v): sélido (m), foi decorrente da maior quantidade de solvente utilizada. Entretanto, €
notdvel que o extrato obtido por centrifugacdo tenha apresentado resultado tdo semelhante
ao do extrato obtido por percolagdo (proporcao solido: solvente = 100:1) em termos de teor
de flavondides totais, uma vez que a quantidade de solvente utilizada foi
significativamente menor (24:1) e o tempo de processo foi consideravelmente menor (35
min). Ainda mantendo em mente estes dois parametros de processo, o resultado obtido
para a amostra obtida por agitacdo foi ainda mais relevante, pois valores similares aos da
centrifugacdo para tempo de processo (30 min) e quantidade de solvente (25:1) produziram
o melhor resultado em termos de teor de flavondides entre os extratos de ESBP. No
entanto, um estudo mais cuidadoso da cinética de extracdo seria necessario para avaliar a
real capacidade de cada metodologia em termos de tempo de processo.

As concentracdes de flavondides totais nos extratos de ESBP também ndo parecem
estar relacionadas as suas atividades antioxidantes. Analisando-se a Figura 4.4 e os dados
de flavondides totais para as amostras obtidas por percolacio (100:1) e por centrifugacao,

observa-se que as mesmas apresentaram teores bastante semelhantes deste tipo de
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compostos, porém as atividades antioxidantes das amostras de percolacdo foram menores

que a de centrifugacgao.

* Extratos obtidos por ESC com CO, supercritico puro

A Figura 4.9 apresenta a variacdo da concentracdo de flavondides nos extratos
obtidos via extrag¢do supercritica com CO, puro em fun¢do da pressdo e da temperatura de
processo. As curvas correspondentes a 30 e 45 °C apresentaram configuracdes semelhantes
as da Figura 4.5 para as mesmas temperaturas, indicando que a concentragdo de
flavondides e a atividade antioxidante podem estar relacionadas no caso deste método de

extracao.

0,06 -
0,05 -
0,04 -

0,03 A

0,02 -

0,01 -

Flavonodides Totais
(mg de QE/ mg de extrato)

A
0 T T T 1

0 100 200 300 400

Pressao de Extracao (bar)

Figura 4.9 — Concentracao de flavondides totais nos extratos de A. satureioides obtidos
por ESC a 30 (e), 45(m) e 60°C (A).
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Entretanto, para as amostras obtidas a 60 °C, foi observada uma tendéncia de
aumento da concentracdo de flavon6ides com o aumento da pressdo de operacdo, sendo
que a partir de 150 bar as concentragdes destes compostos foram superiores as dos extratos
obtidos nas duas outras temperaturas (30 e 45 °C). Ainda em relagdo aos resultados
referentes a temperatura de extracdo de 60°C, comparando-se as Figuras 4.5, 4.7 e 4.9,
nota-se que o resultado significativamente inferior obtido para a pressdao de 100 bar em
relacdo as demais pressdes estudadas foi comum as andlises de atividade antioxidante,
compostos fendlicos totais e flavondides totais, respectivamente. Embora, para pressoes
superiores a 150 bar, a curva referente a temperatura de 60 °C da Figura 4.9 apresente
alguma disparidade em relacdo as curvas correspondentes das Figuras 4.5 e 4.7, os
resultados destas anélises parecem estar relacionados.

Embora tenham sido observadas semelhangas entre as influéncias da pressdo de
operacdo sobre a concentracdo de flavondides e a atividade antioxidante, as magnitudes
dos resultados ndo parecem estar relacionadas, o que indica que a presenca de outras

substancias pode estar interferindo nos resultados das anélises.

* Extratos obtidos por ESC com CO, + etanol
As concentracdes de flavondides totais nos extratos obtidos por ESC com CO; +
etanol podem ser observadas na Figura 4.10.
Os resultados indicaram que a 30 °C ndo houve diferencas significativas entre os
extratos obtidos nas trés diferentes pressdes estudadas. Por outro lado, a 45 °C, observou-
se uma tendéncia relativamente intensa de aumento da concentragao de flavondides totais

com a elevacgao da pressao.
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Figura 4.10 — Concentracdes de flavonéides totais nos extratos de A. satureioides obtidos
por ESC com CO; + etanol a 30 (e) e 45°C (m).

Ao contrério do que se observou no caso da ESC com CO; puro, comparando-se as
Figuras 4.6 e 4.10, para a atividade antioxidante e a concentracdo de flavonodides dos
extratos de ESC obtidos com CO; + etanol, respectivamente, ndo parece haver relacao

entre os resultados destas duas analises.

4.2.3.4 Cromatografia gasosa

Os resultados das andlises cromatogréaficas dos extratos e dos porapaks encontram-
se nas Tabelas 4.6 e 4.7, respectivamente. Cada condi¢do de pressdo e temperatura foi

analisada em duplicata.
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Tabela 4.6 — Concentracdo, em porcentagem, dos compostos O-humuleno e trans-
cariofileno nos extratos obtidos a partir de extracdo supercritica sem utilizacdo de co-

solvente.

o-humuleno (%) Trans-cariofileno (%)
Substancia

30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C
100 bar 0,1866 - - 0,3230 - -
150bar |  ---—-- 0,1042 - | - 0,2644 -
200 bar | ----- 0,1574 - | - 03119 -
250 bar 0,0008 - - 0,2791 0,2703 -
300 bar 0,2252 - - 0,3461 - 0,2608

Tabela 4.7 — Concentragdo, em porcentagem, dos compostos O-humuleno e trans-
cariofileno nos porapaks obtidos a partir de extracdo supercritica sem utilizacdo de co-

solvente.
o-humuleno (%) Trans-cariofileno (%)
Substdncia
30°C 45°C 60°C 30°C 45°C 60°C
100 bar 4,0976 2,3976 0,0600 3,8936 2,0912 0,4496
I50bar | = -—--- 1,4356 0,3848 | = -—--- 1,3999 0,6836
200 bar 0,3512 1,0528 0,3984 0,3232 0,9056 0,5712
250bar | ----- eeeee e e e e
300 bar 1,4808 0,7240 0,7056 2,4056 1,0068 1,0032

Através dos dados apresentados na Tabela 4.6, pode-se observar que o trans-
cariofileno foi detectado em todos os extratos em que o O-humuleno estd presente, € em
mais alguns extratos onde este ultimo nao foi registrado pelo cromatdgrafo gasoso. Além
disso, a concentragdo do trans-cariofileno € superior a do ad-humuleno em todos os casos,
chegando a ser mais do que duas vezes superior em algumas condi¢des de extracio

avaliadas.
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No entanto, verifica-se que, em todas as condi¢des avaliadas, os compostos
quantificados apresentam-se em concentracdo bastante reduzida ou nem mesmo sdo
detectados. Desta forma, é possivel concluir que, considerando-se tanto sua baixa
concentracdo nos extratos supercriticos de A. satureioides, quanto o fato de que
aparentemente a atividade antioxidante destes mesmos extratos nao estd relacionada a sua
concentracdo, pode-se afirmar que o d-humuleno e o trans-cariofileno, ao contrario do que
ocorre com Oleo essencial da A.alata [12], ndo sdo substancias que representem
importancia significativa para a obten¢do dos extratos. Ou seja, nem esta espécie pode ser
considerada como fonte destas duas substincias, nem sua atividade antioxidante, ja

constatada em fase anterior deste trabalho, pode ser atribuida as mesmas.

As diferencas encontradas entre os resultados aqui obtidos e aqueles descritos por
Rodrigues et al [12] podem ser explicadas por dois fatores: os estudos foram realizados
com duas espécies diferentes de macela; as técnicas de extracdo utilizadas sdo

completamente diferentes (no caso do trabalho citado, hidrodestilagdo).

A Tabela 4.7 mostra as concentracdes de o-humuleno e trans-cariofileno nas
fracOes de extrato que ficaram retidas nas colunas de adsor¢do empacotadas com porapak
em cada condicdo de temperatura e de pressdo avaliadas. E interessante notar que os teores
de o-humuleno e trans-cariofileno sdo quase sempre significativamente superiores nas
fracOes retidas nos porapaks do que nos extratos retidos nos frascos (excecao aos extratos
obtidos a 250 bar). Este resultado indica que a perda de compostos voldteis por arraste na
etapa de separacdo pode exercer impacto expressivo sobre o rendimento € a composi¢ao

dos extratos.
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Em relagdo aos efeitos das variacdes de pressdo e temperatura de extragdo sobre os
teores destes compostos nas fragdes de extrato retidas na coluna de adsorcdo, pode-se
afirmar que tanto o-humuleno quanto trans-cariofileno apresentaram, ndo apenas
concentragdes relativamente semelhantes em todas as amostras, como seu padrio de
variacdo em funcdo destes pardmetros de processo foram significativamente semelhantes.
Este fenomeno pode estar relacionado ao fato de que, além de possuirem férmulas
moleculares iguais (C;sH4), suas estruturas quimicas também sido semelhantes (Figura

4.11).

CH?

HsC

CH?
CH?

(a) (b)

Figura 4.11 — Estruturas quimicas do (a) a-humuleno e (b) trans-cariofileno [81].

Os indices de Kovats foram calculados para todos os picos observados nos
cromatogramas. No entanto, uma vez que os valores relacionados ao a-humuleno e ao
trans-cariofileno nao foram compativeis com os informados por Adams [76], ndo foi dado
prosseguimento a identificacdo dos demais compostos presentes nos extratos através deste

método.
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4.2.3.5 Cromatografia em Camada Delgada

* Amostras obtidas através de extracao supercritica com CO, puro e de
ESBP através de percolacao (1:20) e centrifugacao.

A CCD foi escolhida como técnica adequada para a separagdo, visualizacdo e
possivel identificagdo de compostos ndo-volateis (grupo de substincias em que se inserem
os flavondides), uma vez que a cromatografia gasosa (CG) ndo € eficaz na identificacdo
dos compostos em questdo.

Nesta etapa, os principais compostos de interesse sdo os flavonodides. Neste caso,
optou-se pela utilizacdo do revelador NP (Reagente produtos naturais) e pela fase movel
cloroférmio- acetona- acido férmico (75: 16,5: 8,5), ambos indicados para a visualizacao
deste grupo de compostos [78]. Foram aplicados 10uL de uma solucdo de
aproximadamente 4mg/mL de cada amostra analisada. As placas cromatograficas foram
colocadas em cuba contendo a mistura de solventes escolhida para a eluicao das amostras.
Ao fim deste processo e apds a secagem das placas, foi aplicado o revelador NP sobre as
mesmas. As cromatofolhas foram observadas e fotografadas em radiacdo UV (365nm).

A técnica de andlise por CCD € uma técnica qualitativa e ndo conseguiu detectar a
presenca de quercetina nos extratos supercriticos obtidos com CO, puro. Este resultado
pode ser explicado pelos teores de flavondides totais relativamente reduzidos encontrados
nestas amostras (Tabela 4.8) e indica que o processo supercritico com CO, puro ndo € o
mais apropriado para extrair compostos de natureza hidrofilica.

A Figura 4.12 mostra a configuracdo obtida através da andlise por CCD das

amostras obtidas por processos a baixa pressio com etanol. Na mesma placa
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cromatografica foram aplicados os extratos supercriticos obtidos: a 45 °C e 150 bar e a
45°C e 300 bar (sendo que este foi o extrato supercritico que apresentou maior atividade
antioxidante) sem a utilizacdo de co-solvente. No caso dos extratos supercriticos, o eluente
utilizado provocou o arraste de todas as amostras para o topo das placas em regido bastante
distante da do padrao utilizado (regido central). Este é um indicativo de que estas
substancias sdo de natureza hidrofébica, ndo apresentando afinidade com a fase
estaciondria, mais polar. A coloragdo do padrdo apresentou-se de acordo com o esperado
[78] tanto no que diz respeito a sua coloragdo quanto a sua localizacdo. Os resultados
obtidos indicam a possibilidade de quantidades significativas de flavondides serem
extraidas em processos que utilizaram etanol em baixa pressdo. Ou seja, como era de se

esperar, a aplicacdo de um solvente de extracdo mais hidrofilico apresenta melhores

resultados na extragao de compostos como os flavonédides, também hidrofilicos.

Cuuerc Per(1:20) Per(1:100) Cent 130bar 300bar

Figura 4.12 - Placa de CCD de extratos de macela na seguinte ordem de aplicagdo:
quercetina; extracdo a baixa pressdao com etanol por percolacdo (relacdo 1:20 e 1:100), e
por centrifugacdo; extragdo supercritica a 45 °C, a 150 bar e a 300 bar.
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Em relacdo as amostras de ESBP, os resultados obtidos através de CCD parecem
nao corresponder aqueles observados na andlise do teor de flavondides através da
metodologia de Zhishen, Mengcheng e Jianming (1999) descrita por Kim et al [75]. Os
resultados descritos no item 4.2.3.3 indicam que os teores de flavondides das amostras
obtidas por centrifugacdo e por percolacao (1:100) nao apresentam diferenca significativa
entre si (1,30 e 1,29 mg EQ/ mg extrato, respectivamente), enquanto na cromatofolha
apresentada na Figura 4.12 € possivel observar uma diferenca expressiva de intensidade de
coloragdao das bandas entre estas duas amostras. Apesar de a técnica de CCD ser
essencialmente qualitativa, este € um resultado interessante uma vez que as amostras se
encontravam na mesma concentracdo e volumes iguais de amostra foram aplicados em
ambos 0s casos.

Portanto, segundo a CCD, se os flavondides estiverem presentes nos extratos
supercriticos obtidos sem co-solvente, sua concentracdo ¢ tdo reduzida que a andlise €
insensivel a sua visualizagdo. Simultaneamente, a concentracdo observada de flavondides

para as amostras obtidas através de processos a baixa pressao foi bastante elevada.

* Amostras obtidas através de extracido supercritica com a mistura CO, +
etanol (identificacao de flavonodides).

A presenca do flavondide quercetina nos extratos obtidos por extracdo supercritica
utilizando-se etanol como co-solvente foi verificada através de cromatografia em camada
delgada. As Figuras 4.13 e 4.14 sdo fotografias das placas cromatograficas visualizadas
com os reveladores de anisaldeido e NP, respectivamente, nas quais as amostras foram

aplicadas na seguinte seqii€ncia: padrdo de quercetina, amostras obtidas a 30 °C e 100, 200

91



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

e 300 bar e amostras obtidas a 45 °C e 100, 200 e 300 bar em replicata. A eluicio foi
realizada com a fase mével cloroférmio - acetona-acido - féormico (75: 16,5: 8,5), indicada
para a visualizag¢do deste grupo de compostos.

Na Figura 4.13, é possivel observar, para todas as amostras analizadas, nos locais
onde deveriam estar as bandas de quercetina, apenas manchas amareladas muito claras. Ja
na regido localizada imediatamente acima do ponto onde deveriam estar as bandas de
quercetina, nota-se bandas amarelas bastante nitidas. Apenas para as amostras obtidas a
45°C e 300 bar, o revelador de anisaldeido possibilitou visualizagdo de bandas de

quercetina de coloracao intensa.

Figura 4.13 - Placa de CCD dos extratos obtidos por SFE com co-solvente (revelador de
anisaldeido).
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Q 100bar 200bar 300bar 100 bar 200 bar 300 bar Agitacie
MeC 45°C

Figura 4.14 - Placa de CCD dos extratos obtidos por SFE com co-solvente (revelador de
flavonoéides).

Ja na Figura 4.14, ambos os conjuntos de bandas, da quercetina e do composto cuja
banda estd localizada imediatamente acima da quercetina, podem ser visualizados como
manchas amarelas fluorescentes muito intensas. Este resultado corrobora a informagdo da
literatura [78] de que o revelador NP € mais apropriado para a detec¢ao de compostos do
grupo dos flavondides. Desta forma, a fluorescéncia expressiva das bandas localizadas
proximas as da quercetina podem indicar que também se trate de um outro flavondide.
Embora este dado demande andlises adicionais que confirmem esta informagao de forma
conclusiva, trabalhos realizados anteriormente [3], [4] documentaram a identificagdo de
outros compostos do grupo dos flavondides na espécie Achyrocline satureioides.

A identificacdo dos compostos relacionados as demais bandas fluorescentes também
demandam anélises que confirmem que os mesmos pertenceriam ao grupo dos flavonéides.
No entanto, os resultados obtidos através da CCD apresentada na Figura 4.14 ja

representam uma indicacdo da presenca, nos extratos, nao apenas da quercetina, como
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também de outros flavondides, o que justificaria a continuidade do processo de
identificacdo dos mesmos, dada a provavel importincia deste grupo de compostos.
Adicionalmente, € importante observar que a utilizagdo do etanol como co-solvente
no processo de extragdo supercritica proporciona uma elevacdo de polaridade do solvente
de extracdo que possibilita a obtencdo de compostos de natureza hidrofilica como os
flavonodides, o que ndo acontece quando se utiliza CO, puro, como pode ser observado na

CCD da Figura 4.12.

* Amostras obtidas através de extracdo supercritica com a mistura CO, +
etanol (identificacao de compostos volateis).

A CCD foi selecionada como método de identificacdo dos compostos volateis
presentes nestes extratos devido a grande quantidade de substancias de natureza nao-volatil
que os mesmos continham, em decorréncia da utilizacao do etanol como co-solvente. Desta
forma, a elevada concentracdo dos compostos nao-voldteis poderia acarretar danos ao
equipamento de andlise por CG.

As Figuras 4.15 e 4.16 apresentam a CCD dos mesmos extratos obtidos por ESC
com co-solvente, porém com eluicdo realizada utilizando-se uma mistura 97:3 de tolueno
(Ecibra, Lote 17.022, Sao Paulo, SP) e acetato de etila (= 99,5 %, Merck, Lote K36960323,
Darmstadt, Alemanha), apropriada para a separacdo de compostos volateis e visualizada
sob luz natural e UV (254 nm), respectivamente. Nesta CCD foram aplicados 2 pL dos
padrdes de (%)-linalool (95-97 %, Sigma, Lote 68H3489, Steinheim, Alemanha), citral
(95%, Aldrich, Lote 12405DY, Milwaukee, EUA), (R)-(-)-carvona (98 %, Aldrich, Lote

24627P1-303, Steinheim, Alemanha), eugenol (Sigma, Lote 17H0239, Steinheim,
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Alemanha), trans-anetol (99 %, Aldrich, Lote HUO6605HR, Milwaukee, EUA) e terpineol
(95 %, Sigma, Lote 68H2517, Steinheim, Alemanha) diluidos a 5mg/mL em acetato de
etila (= 99,5 %, Merck, Lote K36960323, Darmstadt, Alemanha), nesta seqiiéncia. O
volume de 2 pL de solucdo de extrato diluido a 20 mg/mL em acetato de etila foi aplicado
para cada amostra na seguinte ordem: 30 °C e 100, 200 e 300 bar; e 45 °C e 100, 200 e 300

bar.

Figura 4.15 — CCD dos extratos supercriticos obtidos com co-solvente, eluida para

visualiza¢do de compostos volateis e revelada com anisaldeido, observada sob luz natural
(2 pLL de amostra).

Um ponto importante a ser observado nas Figuras 4.15 e 4.16 € que, dos seis padrdes

aplicados a cromatofolha, apenas o terpineol (Rf = 0,16) parece estar presente nos extratos.
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Porém, a coloracdo excessivamente clara das bandas ndo permite fazer afirmacgdes

conclusivas a respeito da presenga de outros compostos.

Lim Cit Car Eug FAnet Terp 100 200 300 100 200 300 bar

Figura 4.16 — CCD dos extratos supercriticos obtidos com co-solvente, eluida para
visualiza¢do de compostos voldteis e revelada com anisaldeido, observada sob luz UV (254
nm) (2 pL. de amostra).

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam outra CCD dos extratos obtidos por ESC com co-
solvente e eluidos com a mistura 97:3 de tolueno (Ecibra, Lote 17.022, Sdo Paulo, SP) e
acetato de etila (= 99,5 %, Merck, Lote K36960323, Darmstadt, Alemanha), visualizada
sob luz natural e UV (254 nm), respectivamente. Nesta CCD foram aplicados 2 pL do
padrdo terpineol (95 %, Sigma, Lote 68H2517, Steinheim, Alemanha) diluido a Smg/mL
em acetato de etila (> 99,5 %, Merck, Lote K36960323, Darmstadt, Alemanha) e 1 pL dos
padrdes de a-humuleno e de trans-cariofileno diluidos em acetato de etila a concentracao

desconhecida. A subseqiiente ordem de aplicacdo das solucdes dos extratos e suas
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concentragdes foram as mesmas utilizadas na CCD apresentada nas Figuras 4.15 e 4.16,
porém o volume de aplicacdo foi de 8 pL.

Pode-se notar que a aplicagdo de um volume maior das solucdes dos extratos
possibilitou a observacdo de bandas de coloracdo mais intensa. Em concentracdes mais
elevadas, os extratos apresentaram bandas com caracteristicas muito semelhantes as do

terpineol, o que confirma a forte indicacdo de sua presenca ji observada na andlise por

CCD anterior.

Figura 4.17 — CCD dos extratos supercriticos obtidos com co-solvente, eluida para
visualizacdo de compostos voldteis e revelada com anisaldeido, observada sob luz natural
(8 uL de amostra).
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O padrao de trans-cariofileno subiu quase até o topo da placa, ficando apenas pouco
abaixo do limite da elui¢do. Como a visualizacdo de compostos nas extremidades da placa
ndo teve boa separacdo cromatografica, uma vez que a separagdo dos compostos nao foi
eficiente, conclui-se que a andlise dos extratos por CCD nao indicou a presenga de trans-

cariofileno. Porém, somente a andlise por CG/EM (DIC) poderia confirmar este resultado.

Terp Hum Carof 100 200 300 100 200 300bar
30°C 45:C

Figura 4.18 — CCD dos extratos supercriticos obtidos com co-solvente, eluida para
visualiza¢do de compostos voléteis e revelada com anisaldeido, observada sob luz UV (254
nm) (8 pul. de amostra).

J4a em relagdo ao a-humuleno, bandas de coloracdo semelhante ao do padrdo, porém

pouco intensas, podem ser visualizadas nas amostras de extrato; no entanto, nao é possivel
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concluir se as mesmas estdo realmente relacionadas a presenca do a-humuleno. A banda
localizada a esquerda da do trans-cariofileno, de cor marrom escuro sob luz natural e
laranja escura sob luz UV, localizada na regido superior da placa estd provavelmente

relacionada a presenga de um contaminante ou de um produto de degradac¢do no padrao de

o-humuleno.
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4.2.4 Informacdes sobre rendimentos e resultados das analises para as
técnicas de ESBP e ESC sem e com a utilizagcdo de etanol como co-
solvente — Resumo

Tabela 4.8 — Resumo dos resultados sobre rendimentos e analises dos extratos obtidos
pelas técnicas de ESBP e ESC sem e com a utiliza¢do de etanol como co-solvente.

. Atividade Fenois Flavondoides
L. Rendimento .
Técnica (%) antloxlciante (mg EAG/ (mg EQ/
(%) mg extrato) mg extrato)
100 bar 22+0,3 50 0,087 0,0276
150 bar 2,4+0,1 66 0,094 0,0373
30 °C 200 bar 24+0,1 70 0,101 0,0465
250 bar 2,4+0,1 55 0,091 0,0387
300 bar 2,41 £ 0,06 74 0,086 0,0443
100 bar 1,52 £ 0,04 56 0,082 0,0416
150 bar 2,56 £ 0,06 66 0,088 0,0461
ggf;t% 45°C  200bar | 2,69 £0,09 71 0,093 0,0503
250 bar 2,74 £ 0,07 66 0,086 0,0452
300 bar 2,82 £0,06 77 0,076 0,0499
100 bar 0,7+0,2 -7 -0,006 0,0055
150 bar 2,3%£0,2 44 0,086 0,0475
60 °C 200 bar 2,72 £ 0,05 59 0,064 0,0514
250 bar 2,82 £0,04 41 0,082 0,0540
300 bar 3,0£0,1 72 0,083 0,0549
100 bar 2,84 £ 0,09 76 0,124 0,4603
30 °C 200 bar 2,85 +£0,06 82 0,132 0,4289
ESC com 300 bar 2,97 £0,09 90 0,136 0,4924
co-solvente 100 bar 3,6 0,1 49 0,107 0,4012
45 °C 200 bar 2,69 £0,02 46 0,094 0,4776
300 bar 3,90 £ 0,03 81 0,133 0,6869
Percolacdo (1:20) 6,4+04 71 0,241 1,17
ESBP Percolagio (1:100) 6,204 51 0,246 1,30
Centrifugagdo 55+ 0,2 83 0,250 1,29
Agitacgdo 39+0,1 83 0,314 1,54

* Resultados de rendimento de extracdo calculados em base seca e expressos como média de dois
experimentos + amplitude.

" Resultados de atividade antioxidante expressos em porcentagem de atividade superior a do [-
caroteno calculados de acordo com a Equagéo 3.4.
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4.3 Estudos envolvendo experimentos cinéticos

4.3.1 Influéncia da geometria do leito de extragio (relagio Hy/dg) e da vazio
de solvente sobre a cinética de extragao.

Nesta etapa do desenvolvimento do projeto, teve-se como objetivo a verificagdo da
adequacdo da utilizacdo da Equacdo 2.2 apresentada por Moura et al [51] e Carvalho Jr. et
al [53]. Para tanto, inicialmente, um experimento foi realizado na SFE-II em replicata a
45°C e 200 bar. A curva cinética resultante foi utilizada como referéncia, uma vez que os
experimentos seguintes, todos realizados na SFE-I também a 45 °C e 200 bar, tiveram
como objetivo a reproducdo de seu comportamento através da utilizacdo da Equacdo 2.2.

As informagdes relacionadas a este experimento encontram-se na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Dados dos experimentos de referéncia realizados na SFE-II (A. satureioides).

Parametros Replicata 1 Replicata 2 Média
F (massa de alimentacdo - g) 15,0001 15,0530 15,02655
Vazio de CO; (kg.s™) 1,11385 x 10™ 1,00363 x 10™ 1,05553 x 10™
dp (kg.m™) 112,685 119,384 116,105
Hg (m) 0,165 0,163 0,164
ds (m) 0,03205 0,03138 0,03194

F = massa de alimentacdo; d,, = densidade aparente; Hp = altura do leito de extracdo; dg = didmetro
do leito de extracao.

As unidades de extracdo SFE-I e SFE-II contam com bombas de CO, de
capacidades diferentes. Esta diferenca reside no fato de que, fazendo-se uma comparagio

grosseira, o limite superior da bomba da SFE-II corresponde ao limite inferior da bomba da
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SFE-I. Portanto, para que fosse possivel reproduzir a curva cinética construida na SFE-II
em extracdo realizada na SFE-I, ajustou-se a bomba de forma que fosse possivel utilizar
sua capacidade mdxima, sendo que esta caracteristica varia de acordo com a perda de carga
decorrente das caracteristicas especificas de cada leito de extracdo. Tendo em vista que
estes experimentos tinham uma duracio de 5 horas, foram realizadas medi¢des de vazdo a
cada intervalo de 5 minutos a fim de rastrear eventuais anormalidades nos resultados. Este
procedimento possibilitou detectar que, além das caracteristicas do leito de extracdo, a
pressao do cilindro de CO, também tem relagdo com o desempenho da bomba da SFE-IL.
Este efeito pode ser visualizado através dos dados de vazdo que constam da Tabela 4.9,
que foram obtidos a partir da quantidade total de CO, utilizada (quantificada através de um
totalizador de vazao) durante as 5 horas de extragdo. Apesar de, nos dois experimentos, a
mesma vazao ter sido ajustada na bomba, o segundo experimento apresentou uma vazao
aproximadamente 10 % menor que a do primeiro.

O desvio entre as curvas das replicatas observado na Figura 4.19 levanta a hipotese
de que esta diferenca encontrada entre as vazdes de CO, dos dois experimentos, mesmo
que relativamente pequena (10 %), pode ter influenciado no comportamento cinético da
curva de extracdo. No entanto, ¢ importante notar que o comportamento ndo foi alterado,
tendo havido apenas um deslocamento da curva para cima no caso do experimento
realizado com maior vazdo. Pode-se observar, pela curva de rendimento em fun¢do da
massa de solvente (CO;), que a manuten¢do da razdo massa de solvente sobre massa de
alimentacdo (S/F) ndo foi capaz de reproduzir as curvas, ou seja, que a utilizacdo de
mesmas quantidades de solvente de extracdo ndo proporcionou a obten¢do de rendimentos

correspondentes de extrato. Este resultado indica uma elevada sensibilidade do sistema
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CO, + extrato de macela + matriz s6lida a variagdes relativamente pequenas de vazio do

solvente de extragao.

. 2.5 4 2.5 -
g
[s] 2 2
ug
Un
g
5 1.5 1.5 -
ES
L
b}
T 1 1
(o]
2]
©

0.5 - 0.5
£
=
o 0 : : : : : : . 0 T T : .
o

0 50 100 150 200 250 200 350 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Tempo (min) Massa de CO2

Figura 4.19 — Curvas de extracdo do experimento de referéncia realizado na SFE-II com a
A. satureioides: replicatas 1 (#) e 2 ().

Tabela 4.10 — Valores calculados e experimentais referentes aos experimentos realizados
na SFE-I com 15g de matéria-prima (A. satureioides).

Valores Valores experimentais
Parametros
calculados Replicata 1 Replicata 2 Média
F(g) 15,02655 15,0174 15,0143 15,01585
Vazio de CO, (kg.s™) | 0,62918 x 10* | 0,63457 x 10*  0,65300 x 10*  0,64384 x 10
Pap (kg.m™) 116,105 116,414 116,118 116,266
Hg (m) 0,05548 0,05530 0,05530 0,05530
dg (m) 0,05450 0,05450 0,05450 0,05450

F = massa de alimentacdo; d,, = densidade aparente; Hg = altura do leito de extracdo; dg = didmetro
do leito de extragao.

O estudo teve continuidade através do calculo das médias dos pardmetros das
replicatas apresentados na Tabela 4.9. Os valores resultantes foram aplicados a Equacao

2.2 para a estimativa dos parametros que deveriam ser utilizados para a reproducdo do
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comportamento cinético para o experimento realizado na SFE-I. A Tabela 4.10 contém os
valores calculados, os valores experimentais para cada replicata e as médias das replicadas
para os experimentos realizados na SFE-I com 15 g de matéria-prima.

Através dos dados da Tabela 4.10, é possivel observar as diferencas entre valores
calculados e experimentais. A vazdo experimental média é aproximadamente 2,33 %
superior a vazdo calculada, sendo que as diferengas entre valores calculados e valores
experimentais sdo provenientes da dificuldade de se controlar um experimento tdo longo
quanto um estudo de cinética em um equipamento que estd operando no limite (minimo)
de seu funcionamento.

Na Figura 4.20 estdo representadas as curvas cinéticas referentes aos ensaios
realizados na SFE-I com 15 g de matéria-prima. Nesse caso, a vazao aplicada ao segundo
ensaio foi aproximadamente 2,9 % maior que a do primeiro e, embora ainda ndo existam
informacdes conclusivas sobre as causas da ocorréncia do desvio entre as curvas mostradas
no diagrama da Figura 4.20, mais uma vez, uma pequena diferenca entre as vazdes
utilizadas nas replicatas parece ter acarretado o fendmeno observado. De qualquer forma,
as diferencas entre as vazdes calculadas e as experimentais (Tabela 4.10) sdo
demasiadamente pequenas, impossibilitando relaciond-las aos perfis das curvas (Figura
4.20) de forma conclusiva.

As médias dos dados de rendimento foram calculadas ponto a ponto para as curvas
cinéticas obtidas nos dois equipamentos. Estes dados podem ser observados na Figura
4.21, possibilitando a comparagdo dos experimentos realizados nos dois diferentes
equipamentos. A curva referente aos dados da SFE-I se encontra levemente deslocada para
cima. No entanto, considerando-se os possiveis desvios decorrentes do fato das bombas

estarem operando préximas de seus limites (minimo para a SFE-I e mdximo para a SFE-
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II), de a matéria-prima ser extremamente leve e de dificil manuseio (compactacao limitada)
e das variacdes inerentes ao fato de se estar trabalhando com um produto natural, é
possivel afirmar que as curvas representadas pela Figura 4.21 apresentam um formato
bastante proximo do esperado. Este resultado indica que a Equacgdo 2.2 foi eficiente na
estimativa dos parametros necessdrios para a reprodu¢do do comportamento cinético da

extracao supercritica em dois equipamentos distintos.
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Figura 4.20 — Curvas cinéticas dos experimentos realizados na SFE-I com 15 g de
matéria-prima (A. satureioides): replicatas 1 (®) e 2 (O).

Apés constatar que a Equagdo 2.2 reproduziu eficientemente o comportamento
cinético de extracdo da mesma quantidade de matéria-prima em dois equipamentos
diferentes, foram realizados mais dois ensaios com 30 g de amostra na SFE-I cujo objetivo
foi avaliar o desempenho da mesma equagao nos casos em que sao utilizadas massas de
amostra distintas. Dados calculados e experimentais se encontram na Tabela 4.11 e a
representacdo grafica das curvas pode ser observada na Figura 4.22. Para fins de
comparacdo, as curvas médias dos experimentos que utilizaram 15 g de amostra foram

incluidas no mesmo diagrama.
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Figura 4.21 — Curvas cinéticas da extracao supercritica de 15 g de A. satureioides em dois
equipamentos distintos (média de dois experimentos): SFE-1 (A) e SFE-II (m).

Tabela 4.11 — Valores calculados e experimentais referentes aos experimentos realizados
na SFE-I com 30 g de matéria-prima (A. satureioides).

Valores Valores experimentais
Pardmetros
calculados Replicata 1 Replicata 2 Média
F (g) 30,0531 30,0165 29,9946 30,00555
Vazio de CO, (kg.s™) | 1,25836 x 107* | 1,26623 x 10*  1,25484 x 10*  1,26054 x 10™
Pap (kg.m™) 116,105 116,118 116,033 116,076
Hgp (m) 0,11096 0,11081 0,11081 0,11081
dg (m) 0,05450 0,05450 0,05450 0,05450

F = massa de alimentacdo; d,, = densidade aparente; Hg = altura do leito de extracdo; dg = didmetro
do leito de extracao.

Dois pontos importantes a serem notados sdo: 1) a média das vazdes

experimentais foi apenas 0,2 % superior a calculada, aproximadamente; ii) as curvas
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referentes as replicatas dos experimentos realizados com 30 g de amostra ficam
praticamente sobrepostas quando representadas graficamente (Figura 4.22). Estes
resultados indicam que, fora de seu limite de operacdo, a unidade SFE-I permite elevado
grau de repetibilidade. Este fato pode ser evidenciado tanto pela sobreposi¢do das curvas
cinéticas referentes as replicatas quanto pela diferenca de apenas 0,9 % entre as vazdes de
solvente utilizadas em cada um dos ensaios. Nota-se também que o deslocamento da curva
em relacdo a dos experimentos realizados na SFE-II ja ndo pode ser considerado
desprezivel, colocando em questionamento a eficidcia da Equagdo 2.2 para reproduzir o
comportamento cinético quando diferentes massas de amostra sdo utilizadas. Por outro
lado, também nao € possivel afirmar de forma definitiva que o deslocamento dos pontos da
curva de 30 g para valores superiores aos dos pontos do ensaio de referéncia (SFE-II) ndo
pode ter sido decorrente de outros fatores, como, por exemplo, as préprias variagdes
inerentes aos produtos naturais.

A fim de confirmar o fendbmeno observado, dois experimentos cinéticos adicionais
foram realizados na SFE-I com 10 g de amostra, utilizando-se duas vazdes diferentes.
Através da Equacdo 2.2, estimou-se a vazdo de solvente necessdria para a reprodugdo do
comportamento cinético, conforme procedimento aplicado para os ensaios anteriores,
sendo que o primeiro e o segundo experimentos foram realizados com esta vazido e com
outra 50 % maior, respectivamente. Nao ha replicatas para estes ensaios.

Na Tabela 4.12 sdo apresentados os parametros calculados e experimentais para os

ensaios cinéticos realizados com 10 g de amostra.
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Figura 4.22 — Representacdo das curvas de extracdo supercritica de A. satureioides em

diferentes equipamentos com amostras de 30 g na SFE-I (replicatas 1(O) e 2 (®)), e de
15g na SFE-I (A) e na SFE-II (m)

Tabela 4.12 — Dados calculados e experimentais para os experimentos cinéticos realizados
na SFE-I com 10 g de amostra (A. satureioides).

Experimento 1 Experimento 2

Parametros Valores Valores Valores Valores
calculados experimentais calculados experimentais

F (g) 10,0177 10,0045 10,0177 9,9985
Vazio de CO, (kg.s™') | 4,19455x10° 420427 x 10° | 6,29182x10°  6,39223 x 107

Pap (kg.m™) 116,105 116,158 116,105 116,089

Hg (m) 0,03699 0,03692 0,03699 0,03692

dg (m) 0,05450 0,05450 0,05450 0,05450

F = massa de alimentacdo; d,, = densidade aparente; Hp = altura do leito de extracdo; dg = didmetro

do leito de extragao.

Comparando-se as curvas apresentadas na Figura 4.23 com as curvas dos demais

experimentos da Figura 4.22, nota-se que a quantidade significativamente menor de
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matéria-prima empregada na execugao do experimento ocasionou uma menor defini¢ao das

curvas cinéticas referentes aos dois ultimos experimentos.
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Figura 4.23 — Curvas cinéticas dos experimentos realizados com 10 g de A. satureioides
utilizando-se vazdes diferentes: experimentos 1 (A) e 2 (A).

Outro ponto que deve ser observado no diagrama de rendimento de extracdo em
funcdo do tempo da Figura 4.23 é que, apesar de terem sido utilizadas vazdes
significativamente diferentes nos dois ensaios, as curvas referentes aos mesmos parecem
estar praticamente sobrepostas. Apenas nos primeiros minutos do processo, pode-se notar
que a curva do experimento 2, cuja vazao foi mais elevada, apresenta uma inclinagdo mais
acentuada. Como a fase inicial de extra¢do € predominantemente influenciada pelo efeito
de conveccdo do solvente de extracdo sobre a fracdo de soluto mais disponivel na
superficie do material cujo extrato se deseja obter, a inclinagcdo mais acentuada da fase
inicial da curva para o experimento de maior vazao corresponde as expectativas iniciais.

Retornando-se a discussdao da Figura 4.22, uma das hipéteses para o desvio das
curvas correspondentes aos ensaios realizados com 30 g para pontos de rendimento mais

elevado seria a utilizacdo de uma maior vazao de solvente. O deslocamento da curva seria
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decorrente do fato de que quanto maior a vazao aplicada, maior seria a fracio de material
extraida pela acdo do arraste do solvente, sem que as mesmas estivessem necessariamente
dissolvidas no mesmo. Ou seja, um solvente sob velocidade relativamente elevada seria
capaz de arrastar uma fracdo de material ndo poderiam ser extraidas com vazdes menores
de solvente. Dessa forma, considerando-se um tempo infinito de extracdo para o qual o
leito estaria completamente esgotado, o incremento da vazdo de extracdo implicaria num
aumento do rendimento final da mesma. Entretanto, as curvas apresentadas no diagrama da
Figura 4.23 indicam que esta hipdtese pode ndo ser verdadeira. Em ambos os diagramas da
Figura 4.23, as curvas correspondentes ao experimento realizado com a maior vazdo de
solvente (Exp 2) apresentam um comportamento que parece indicar o fendmeno oposto: o
incremento da vazdo levaria a um menor rendimento. Por outro lado, a diferenca
constatada entre o comportamento esperado e o observado para estas curvas também pode
ser atribuida a outros fatores, como a pequena quantidade de amostra empregada, que, por
sua vez, pode acentuar significativamente a influéncia dos erros experimentais.

A Tabela 4.13 apresenta os resultados do ajuste do spline de trés retas. No caso em
que os ensaios foram feitos em duplicata, os dados apresentados sdo as médias dos ajustes
para cada uma das repeti¢des.

Comparando-se os valores de Mcgr € Ycpr para os dois experimentos de 15 g,
percebe-se que, para uma menor relacdo Hp/dg (SFE-I), a taxa de transferéncia de massa
(Mcgr) quanto a concentragdo de soluto na fase supercritica (Ycgr) durante a etapa CER
foram maiores. Devido a este fendmeno, o ensaio realizado na SFE-I apresentou maior

RcEr, mesmo tendo apresentado tcgr de menor duragdo.
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Tabela 4.13 — Resultados dos ajustes de trés retas através do software SAS Learning
Edition 1.0 (A. satureioides).

Experimento tcer (min)  tpgg (min)  Mcgr (kg/s)  Ycer (kg/kg) — Rcer (%)
SFE-II - 15g 76,0273  200,7000 4,468 x 10® 3,923 x 10™ 1,363
SFE-I - 15g 62,3209  170,5500 6,414x10% 1,033 x 107 1,595
SFE-I - 30g 64,3865  146,3500 1,335x107 1,078 x 107 1,717
SFE-I - 10g 33,9760 110,4 5,060 x 10° 1,210 x 107 1,318

SFE-I - 10g * 22,0612 87,8192  1,182x107 1,182x10° 1,021

* vazdo 50 % maior do que a calculada para a reprodugdo da curva de acordo com a Equagdo 2.2.

Quando se aumentou a quantidade de matéria-prima em 100 % (de 15 para 30 g),
nota-se que todos os valores apresentados na Tabela 4.13 se mantém semelhantes, com
excecdo do Mcgg, para o qual o valor encontrado também foi aproximadamente 100 %
superior no caso do ensaio realizado com maior massa de amostra. Desta forma, este
resultado estd de acordo com o objetivo de reprodugdo das curvas cinéticas, uma vez que
as curvas estdo expressas em termos de rendimento em relacdo a massa de alimentacdo
inicial.

Em relac@o aos dois ensaios com 10 g de amostra, percebe-se que o incremento de
50 % na vazao de extracdo provocou uma elevagdo de cerca de 100 % para Mcggr, enquanto
os valores encontrados para Ycgr foram praticamente iguais, provocando uma reducgdo de
aproximadamente 50 % na duracao da etapa CER no segundo experimento.

Considerando-se a andlise dos dados da Tabela 4.13 e o fato de que os perfis de
todas as curvas obtidas (Figuras 4.22 e 4.23) sdao bastante semelhantes quando analisadas
visualmente, € possivel afirmar que a variagdo da vazdo do solvente de extracdo exerce

influéncia praticamente exclusiva sobre a fase inicial do processo. Este resultado era
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esperado pelo fato de que inicialmente o processo de extragdao € governado por fendmenos
convectivos que perdem a intensidade nas etapas posteriores.

Portanto, mesmo tendo sido avaliados através, tanto de andlise visual das curvas,
quanto da determinacdo dos parametros cinéticos apresentados na Tabela 4.13, os ensaios
cinéticos realizados até o momento ndo permitem delinear conclusdes definitivas sobre a
eficacia da Equacgdo 2.2 para reproduzir comportamentos cinéticos de extracao supercritica
em equipamentos providos de leitos de diferentes geometrias. Essa afirmacdo é decorrente
do fato de que ndo foi possivel realizar experimentos com diferencas significativas de
escala. Idealmente, seria necessario adquirir dados de ensaios cinéticos em um
equipamento de dimensdes compardveis as de uma unidade piloto, pois somente um
aumento de escala significativo forneceria resultados conclusivos sobre o efeito da

utilizacdo de maiores quantidades de matéria-prima.

4.3.2 Estimativa do custo de manufatura do extrato de Achyrocline
satureioides por extragao supercritica com CO, puro.

A curva do experimento cinético realizado para a estimativa do custo de manufatura
do extrato de Achyrocline satureioides por extracdo supercritica com diéxido de carbono

puro encontra-se na Figura 4.24.
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Figura 4.24 — Curva do experimento cinético (45 °C e 300 bar) utilizado como referéncia
para a estimativa do custo de manufatura (COM) do extrato supercritico de A. satureioides.

O experimento foi realizado na unidade de extracdo SFE-I com uma amostra de
15,0232 g de inflorescéncias de macela moidas, sendo que a densidade do leito era de
aproximadamente 327 kg/m’e a vazdo de CO, foi mantida a aproximadamente 6,45 x 107
kg/s. A press@do e a temperatura do leito foram ajustadas a 300 bar e 45 °C,
respectivamente. Previamente a abertura das védlvulas de saida da célula, foi aplicado um
periodo estitico de 30 min, cuja finalidade foi homogenizar as condi¢des de pressdao e
temperatura do leito de extracdo. As condi¢des ambientais eram de 0,948 bar e 25 °C.

A curva cinética resultante (Figura 4.24) foi ajustada a um spline de trés retas com o

auxilio do software SAS Learning Edition 1.0, utilizando-se os procedimentos PROC REG
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e PROC NILIN [62] como descrito por Rodrigues et al [63]. Desta forma, os valores
estimados de tcgr € Regr foram 21,29 min e 1,023 %, respectivamente.

Os dados da Tabela 4.14 foram utilizados na estimativa do custo de manufatura de
acordo com a Equacdo 3.3 proposta por Turton et al [1]. O custo de aproximadamente US$
12,00/ kg para a matéria-prima foi obtido junto a produtores locais (Dez/2006). O tempo
de extracdo, a densidade aparente do leito e a vazdao méssica de CO, foram estimados de
acordo com o experimento da Figura 4.24. As demais informagdes foram extraidas de

trabalho publicado por Rosa & Meireles [29].

Tabela 4.14 — Dados utilizados na estimativa do COM do extrato supercritico de A.

satureioides.

Capacidade da unidade de SFE
Tempo total de operacdo
Cost of Operational Labor
Depreciacao

Tempo de extracio
Densidade aparente do leito
Vazdo massica de CO,
Custo de matéria-prima
Custo de pré-processamento
Custo do CO,

Custo do vapor saturado
Custo da dgua fria

Custo da energia elétrica

Pressdo do separador

2 x 400 L (US$ 2 milhoes)
7920 h/ ano

USS$ 3,00/h

10% ao ano

25 min

327 kg/m’

0,23 kg/h

US$ 12.000,00 /ton
US$ 30,00 /ton
US$ 0,10/ kg

US$ 0,0133/ Mcal
US$ 0,0837/ Mcal
US$ 0,0703/ Mcal
40 bar

Através da Tabela 4.15, € possivel observar que o custo de manufatura do extrato

supercritico da macela € significativamente superior ao do 6leo de cravo-da-india (Item
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4.4.3). Esta discrepancia entre os valores de COM encontrados para os extratos de macela
e de cravo-da-india pode ser atribuido tanto ao custo extremamente mais elevado da A.
satureioides (US$ 12.000,00/ ton para a macela e US$ 505,00/ ton para o cravo-da-india),
quanto ao rendimento significativamente inferior da mesma.

Também ¢é importante observar que, ao contrario do que diz a crenca tradicional em
relacdo a contribuicdo do elevado investimento fixo (FI) para o aumento do custo de
manufatura do extrato supercritico, o fator que contribui predominantemente para o
altissimo custo do produto final € o custo da matéria-prima (CRM), responsavel por

aproximadamente 98 % do custo de manufatura (COM).

Tabela 4.15 — Dados da estimativa de custo fornecidos pelo software Tecanalysis.

Varidvel Valor (US$) V”lor(l’}g SSOM ’ Z’O‘j“;
Investimento Fixo (FI) 2.000.000,00 608.000,00 1,61
Custo de matéria-prima (CRM) 29.909.546,71 36.938.290,62 98,07
Custo de mao-de-obra (COL) 43.956,00 120.219,70 0,32
Custo de utilidades (CUT) 10,13 12.51 0
Custo de Tratamento de Residuos (CWT) 0 0 0
Custo de manufatura (COM) 37.666.522,75
Massa de extrato (kg) 25.437,04
Custo especifico do extrato (US$/kg) 1.480,78

* valor do item ap6s multiplicado pelo fator correspondente da equacdo de Turton (Eq.

3.3)
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4.3.3 Experimentos cinéticos com co-solvente*

Inicialmente, como ja mencionado no item 3.2.2.2, os dois experimentos cinéticos
que serdo apresentados a seguir tinham como objetivo determinar a quantidade de solvente
(neste caso, CO, + etanol) e, conseqiientemente, o tempo de extragdo, necessarios para que
o periodo difusional fosse atingido, garantindo que os ensaios de rendimento global
apresentassem resultados bastante proximos do esgotamento real do leito de extragdo.

Ap6s a realizagdo de um primeiro ensaio com aproximadamente 5 g e duracdo de 7
horas, um novo teste com 2 g (redu¢do do tamanho da amostra) de matéria-prima e mesma
duracdo foi efetuado. No entanto, como é possivel observar na Figura 4.25, as curvas ainda
apresentam uma tendéncia bastante acentuada de crescimento apds 7 horas.

A partir dos resultados destas duas primeiras extracdes, concluiu-se que nao seria
possivel atingir o esgotamento do leito e, por este motivo, este ndo seria o método mais
adequado para o estudo da influéncia dos parametros temperatura e pressao. Sendo assim,
determinou-se que a influéncia de fatores como o tamanho da amostra utilizada, a
aplicacdo de periodo estdtico e a porcentagem de co-solvente ou modificador adicionada ao
solvente supercritico, seria estudada através de experimentos cinéticos. Posteriormente,
como citado no Item 3.2.2.2, a determinacdo das melhores condicdes de pressdo e
temperatura seriam determinadas através de metodologia de Pereira [60], segundo a qual a
razdo massa de solvente/ massa de alimentacdo (S/F) deve ser mantida para todos os

experimentos dedicados a esta finalidade. Desta forma, as informacdes em relacdo as

4 . . . e e .
Os dados experimentais apresentados no Item 4.3.3 foram obtidos pela aluna de iniciac¢do cientifica Maria

Laura Rubano. No entanto, as andlises de pardmetros cinéticos e dos fendmenos observados, assim como as

discussodes descritas neste trabalho de doutorado, sdo independentes de seu trabalho de iniciagdo cientifica.
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melhores condi¢des para concentracdo de co-solvente, aplicacdo de periodo estdtico e
quantidade de amostra utilizada ja haviam sido incorporadas aos experimentos

relacionados a otimizacdo das condicdes de temperatura e pressdo descritas no Item

3.2.2.2.

Rendimento (%)
[ _Jm]

_[m]

O T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 4.25 — Ensaios cinéticos realizados com A. satureioides a 30 °C e 300 bar
utilizando-se co-solvente: experimentos 1 (m) e 2 (O), realizados com 5 g e 2 g,
respectivamente.

A Tabela 4.16 apresenta os parametros de extracdo referentes a seqiiéncia de
ensaios cinéticos realizados com co-solvente, incluindo os dois testes preliminares

representados na Figura 4.25.
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Uma vez que um novo objetivo foi estabelecido, os experimentos cinéticos
seguintes (3, 4, 5 e 6) foram realizados com amostras de aproximadamente 30 g, e os
pardmetros temperatura e pressao foram alterados para 45 °C e 200 bar. Esta modificag¢ao
estd de acordo com o resultado das isotermas obtidas sem utilizacdo de co-solvente (as
isotermas resultantes da aplicagdo de co-solvente ainda nao haviam sido obtidas), uma vez
que na Figura 4.1 pode-se observar que niao ha incremento significativo de rendimento a
temperaturas e pressdes superiores a 45 °C e 200 bar, respectivamente. Todos os
experimentos cinéticos subseqiientes foram monitorados através de uma quantificacio

espectrofotométrica de quercetina.

Tabela 4.16 — Parametros de extracdo dos ensaios cinéticos realizados com co-solvente (A.
satureioides).

Ensaio Massa Temperatura  Pressdo  CO;: etanol Vazdo de CO, Vazdo de,

(8) (°C) (bar) (m:m) (kg.s™) etanol (kg.s”)
1 5,0252 30 300 83,6:164 27586 x10* 54116 x 107
2 2,1509 30 300 83,6:164  25811x10*  50812x10°
3 31,81 45 200 83,6:164  1,1360x10* 22364 x 10”
4 31,52 45 200 83,6:164  8,6062x10° 16883 x 10
5 33,48 45 200 96,0 : 4,0 8,4778 x 10° 35324 x 10°
6 33,25 45 200 83,6:164  1,0196x10°  8,0006 x 10°

E3 S 1 N . .
Dados expressos como médias de dois experimentos (duplicatas)

Os diagramas das Figuras 4.26 e 4.27 contém as curvas cinéticas de extrato total e
de quercetina relacionadas aos ensaios 3, 4, 5 e 6, e a Tabela 4.17 contém todos os
parametros cinéticos ajustados com o auxilio do software SAS Learning Edition 1.0. Tanto
nos diagramas, quanto na tabela, os dados referentes aos ensaios 4, 5 e 6 sdo expressos

como a média de dois experimentos.
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Comparando-se as curvas 3 e 4 das Figuras 4.26 e 4.27, € possivel perceber que o
periodo estatico de 60 minutos acarretou uma diferenca significativa no rendimento tanto
de extrato bruto quanto de quercetina durante as primeiras 7 horas de processo, sendo que
no caso da obten¢ao de quercetina (Figura 4.27) este efeito € mais acentuado. Os dados da
Tabela 4.17 relacionados aos mesmos experimentos corroboram esta informacdo. Além
disso, o fato de o aumento da quercetina obtida no tempo tcgr ter sido de aproximadamente
103 %, enquanto o do extrato total foi de apenas cerca de 17 %, indica que o periodo
estatico favorece a obten¢ao de quercetina de forma que sua concentra¢io no extrato final é
mais elevada do que quando esta etapa nao € efetuada. Desta forma, o periodo estético de

60 minutos foi incluido em todos os experimentos subseqiientes.

5_
4 A ..-...
< .
> a ®
\0/3_ -.. a®®
4(-:, u .....’*'
() [ o ® x X
o ©® XX
© T ° x A A
o o X AAAAAA““A
(4 9 L4 4
A
11 ® X
A
4
0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 4.26 — Curvas cinéticas da extracdo supercritica de A. satureioides com co-
solvente: experimentos 3 (®), 4 (m), 5 (A) e 6 (X).
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A préxima etapa do estudo da cinética de extragdo de A. satureioides com co-
solvente foi a avaliacdo da influéncia da porcentagem de co-solvente utilizada sobre o
comportamento das curvas. Para tanto, a porcentagem de etanol adicionado ao fluido
supercritico foi reduzida de 20 % (vol.) para 5 % (vol.), o que corresponde, em base
massica, a aproximadamente 4 % de etanol. Através das Figuras 4.26 e 4.27, nota-se que,
ao final de 7 horas, os rendimentos de extrato total e de quercetina para o Ensaio 5 sdo
bastante proximos daqueles obtidos com 20 % (vol.) de etanol sem aplicacdo de periodo
estatico (Ensaio 3), indicando que a redu¢do da propor¢do do co-solvente acarretou uma
reducdo significativa da velocidade do processo em relacdo ao observado para o Ensaio 4.
Por outro lado, os rendimentos de extrato total e quercetina, no tempo tcgr, foram
reduzidos a aproximadamente 54,5 e 69,3 % daqueles obtidos no Ensaio 4,
respectivamente. Portanto, apesar de ter tornado o processo mais lento, a redu¢do da
porcentagem de co-solvente empregado, assim como a utilizacdo do periodo estatico,
proporcionou uma elevagdo da concentragcdo da quercetina no extrato bruto no tempo tcgg,
indicando uma maior seletividade com a utilizacdo de uma propor¢cio menor de co-
solvente. Dessa forma, uma conclusdo definitiva da melhor combinacdo de fatores para
este processo sO seria possivel através de uma cuidadosa avaliagcdo do custo de purificagao

do extrato bruto e de seu impacto sobre o custo do produto final.

Quanto a redugdo da vazdo do Ensaio 6, pode-se dizer que, mesmo mantendo-se a
propor¢ao de 20 % (vol.) de co-solvente, ndo sé o processo extrativo se tornou mais lento
em relacdo ao Ensaio 4, como a concentragdo de quercetina no extrato no tempo tcgr foi
reduzida, indicando que seria desvantajoso utilizar vazdes de solvente relativamente

baixas.
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Figura 4.27 - Curvas cinéticas da extracdo supercritica de A. satureioides com co-solvente
em termos de rendimento de quercetina: experimentos 3 (®), 4 (m), 5 (A) e 6 (X).

Tabela 4.17 — Parametros cinéticos ajustados com o auxilio do software SAS Learning
Edition 1.0 (A. satureioides).

.| CO,: etanol . R RcERquerce
Ensaio (; ) tcer (min) Mcgg (kg/s)  Ycer (kg/kg) (;ff C?f% ) !
1 83,6: 16,4 72,0441 4126 x 10%  2219x10° 3,549 -
2 83,6: 16,4 94,0264 1,666 x 10° 5,393 x 10* 4,370 .
3 83.6:16,4  113,2000 1,008 x 107 7,377 x 107 2,153 0,101
4 83.6:164  108,9500 1,271 x 107 1,234 x 102 2,518 0,205
5 96,0 : 4,0 110,5500 6,939 x 10° 7,753 x10° 1372 0,142
6 83.6:164  131,6000 7.874x10° 6,183 x 102 1,777 0,108

Finalmente, deve-se frisar que a metodologia utilizada pela aluna de iniciacdo

cientifica Maria Laura Rubano para a quantificacdo de quercetina nos extratos apresenta
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algumas limitacdes. Este procedimento consistiu na verificacdo do comprimento de onda
que era absorvido com mais intensidade pelo padrdo de quercetina utilizado e posterior
medi¢do da absorbancia desse mesmo comprimento de onda nas amostras de extrato. No
entanto, este método esta sujeito a interferéncia de outras substincias que apresentem a
caracteristica de absorver o mesmo comprimento de onda, € que possam eventualmente
estar presentes nas solucdes de amostras analisadas. Por outro lado, a quantificacdo de
quercetina por espectrofotometria consiste de uma metodologia simples que permitiu a
andlise de todos os pontos de cada curva cinética construida nesta etapa do

desenvolvimento do projeto.

4.4 Estudo da etapa de separacdo — Simulagao

4.4.1 Cravo da India (Eugenia caryophyllus)

4.4.1.1 Compilagao dos dados para a simulacao do sistema CO, + dleo de cravo-da-
india

Apesar de o software permitir a inser¢do de novas substincias, esta operacdo é
trabalhosa, uma vez que exige a aquisicdo de um grande nimero de informagdes sobre
cada composto a ser inserido. Desta forma, apenas os dados necessarios para a simulacdo
do equilibrio de fases que ocorre durante a destilacdo flash foram reunidos. Mesmo
existindo a possibilidade de insercdo de outros dados, importantes para a simulacdo de

outros tipos de processo, ndo houve uma preocupagdo em adquiri-los.
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Os resultados para os cdlculos do ponto normal de fusdo e da equagdo referente ao

calor especifico em fun¢do da temperatura para cada composto do 6leo de cravo através do

método de contribuicdo de grupos de Joback & Reid [66] podem ser observados na Tabela

4.18.

As constantes de Antoine para o trans-cariofileno e o a-humuleno e as demais

constantes fisicas dependentes da temperatura foram obtidas através da equacdo de estado

de Peng-Robinson [69], utilizando-se o software PR1 e se encontram na Tabela 4.19.

Tabela 4.18 — Dados calculados pelo software Termofis 1.1 utilizando-se o método de
Joback & Reid [66] (cravo-da-india).

Composto

Calor especifico

(C,) [=] J/molK;T [=] K

Tfusa"o (K)

eugenol

acetato de eugenila

trans-cariofileno

O- humuleno

Cp=(2.107) T = (7.10%) T + (0,8867) T - 12,2 373,59
Cp=(7.10") T’ = (3.10%) T + (0,772) T + 41,986 369,09
Cp=(4.107) T = (13.10") T* + (1,7147) T- 136,48 323,71
Cp=(3.107) T - (0,001) T* + (1,5074) T — 99,95 299,81

Tabela 4.19 - Equagdes que descrevem o comportamento das propriedades
termodindmicas dos compostos presentes no O6leo de cravo-da-india em funcdo da
temperatura.
Composto pr(g/L) Eq. Antoine (mmHg) AH, (J/mol)
2463,351
eugenol pL=—0715T + 11883  log;o P = 5,08897 — —————  AH, = 40349(1 — T}))%253¢
T — 42,226
, 2782,976
acetato de eugenila | p, = —0,58T + 984,66  log;o P = 536989 — T—3c9se AHv= 40518(1 — T,.) %2521
s 1443,925 0261
Trans-cariofileno | p, = —0,5723T + 867,28 log;o P = 3,30926 — T 26562 AHy =37391(1 — T,)®
1459,619
o—humuleno pr = —0,5324T + 813,36  log;o P = 3,29014 — T—25857 AHy, = 38176(1 — T,.)%2600
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4.4.1.2 Simulagao do equilibrio de fases para o sistema CO, + dleo de cravo-da-india

Dois tipos de perda que podem ocorrer durante a etapa de separagdo foram
analisados: perda de extrato (6leo de cravo-da-india) dissolvido no diéxido de carbono, ou
fase leve (Figura 4.28); perda de diéxido de carbono (solvente) dissolvido no extrato, ou

fase pesada (Figura 4.29).

Para valores de pressao iguais ou superiores a 30 bar, sob temperaturas reduzidas, o
programa indicou que a mistura se encontrava abaixo do seu ponto de bolha, o que
provocaria a perda de todo o CO; junto a fase pesada, ou seja, ocorreria uma perda de
100% do solvente. Este fendmeno foi observado a: 0 °C e 30 bar; a0 e 5 °C e 40 bar; a 0,

5,10e15°Ce5S50bar;a0,5,10,15e20°Ce60bar;a0,5, 10, 15, 20e25°Ce 70 bar; a

0,5,10,15,20,25e30°Ce80bar; ea0,5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 °C e 90 bar.

Através da Figura 4.28, pode-se observar que existe uma tendéncia de ocorrer
reducdo na perda de extrato com o aumento da pressdo até 20 bar, e que, a pressoes
superiores a esta, esta tendéncia se inverte. Outro ponto a ser observado € que a perda de
extrato tende a se acentuar com o aumento da temperatura, mas que, até 20 bar, esta
tendéncia se torna menos significativa conforme aumenta a pressdo, e a partir deste valor

esta tendéncia também se inverte.

No entanto, no caso especifico do 6leo de cravo-da-india, variacdes de pressdo ou
de temperatura no separador ndo exercem influéncia significativa sobre a porcentagem de
extrato perdido, uma vez que a pior condi¢do de recuperacdo de extrato (a 40 °C e 90 bar)
resulta em uma perda do mesmo de aproximadamente 2,19 %. Valor ainda bastante
proximo daquele utilizado como aproximacdo no estudo anterior realizado por Rosa &

Meireles [29]. No entanto, nota-se que a curva relacionada a pressao de 90 bar ja apresenta
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um comportamento discrepante das demais curvas representadas pela Figura 4.28, indicado
a ocorréncia de uma modificacdo do equilibrio de fases entre as pressdes de 80 e 90 bar.
Desconsiderando-se, portanto, os pontos obtidos para o equilibrio de fases a 90 bar, as
condigdes de pressdo e temperatura que resultaram em maior perda de extrato

(aproximadamente 1,10 %) foram 1 bar e 60 °C, respectivamente.

2,5 A

% Total de extrato na fase leve

0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

— =1 bar --‘B-+ 20 bar =<==30 bar=0- 40 bar =+ =50 bar
—® -60 bar—e - 70 bar=— - 80 bar —#&— 90 bar

Figura 4.28 — Fracdo de extrato perdida junto a saida da fase leve do separador (cravo-da-
india)

Ja no caso do CO, (Figura 4.29), é possivel observar influéncias significativas tanto
da pressdo quanto da temperatura sobre a porcentagem de solvente que € perdida,

dissolvida na fase pesada. O incremento da temperatura provoca uma reducdo na perda de
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solvente, e este efeito se torna mais intenso com o aumento da pressdo, sendo de pouca
importancia em pressoes reduzidas (1 e 10 bar). Quanto a pressdo, o efeito € contrdrio, um
aumento de pressdo acarreta numa maior perda de solvente, e este efeito se torna mais

intenso com a reducao da temperatura.

80 -
70 -
60 -
50 -
40 - \

30 - \

20 1 B N

10 M. o AN

% Total de solvente na fase pesada

0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

== 1 bar :--B: 20 bar =<==30 bar=0= 40 bar =+ =50 bar
—® -60 bar—& - 70 bar = - 80 bar —&—90 bar

Figura 4.29 — Fracdo de di6xido de carbono perdida junto a saida da fase pesada do
separador (cravo-da-india).

A 1 bar, a maior perda de solvente é observada a 60 °C e é de aproximadamente
1,10 %, sendo que a influéncia da temperatura € praticamente imperceptivel na Figura
4.29. Apesar disso, ndo é comum a utilizacdo de pressdes tdo baixas na operacdo do

separador devido ao aumento de custo relacionado a energia necessdria para a
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recompressao do gds antes de ser recirculado no sistema de extracdo. Portanto, pressoes
mais elevadas, iguais ou superiores a 20 bar, devem ser consideradas. Entre as condi¢des
analisadas, a menor perda de CO, observada, obtida a 60 °C e 20 bar, foi de 1,84 %, que ja
um valor bastante préximo daquele aquele utilizado na avaliagdo econdmica realizada por
Rosa & Meireles [29], na qual este estudo foi baseado. A perda mais significativa de

solvente foi de aproximadamente 73,23 %, obtida a 30 °C e 70 bar.

Desta forma, conclui-se que, no caso do 6leo de cravo-da-india, a determinagdo das
condig¢des de operacdo do separador deve se basear na avaliagdo das porcentagens de perda
de CO,, uma vez que os dados indicam que a mesma seja acentuadamente influenciada

tanto pela pressao quanto pela temperatura.

4.4.2 Vetiver (Vetiveria zizanoides)

4.4.2.1 Compilagao dos dados para a simulagao do sistema CO, + extrato de vetiver

Os dados da Tabela 4.20 foram estimados utilizando-se o software Termofis 1.1
para calcular as temperaturas normais de fusdo e ebuli¢io e os valores de C, em fung¢do da
temperatura (em Kelvins) através do método de contribuicdo de grupos de Joback e Reid
[66]. As formulas estruturais das substancias presentes no 6leo de vetiver foram obtidas na
Tese de Doutorado de Martinez [67].

As equagdes apresentadas na Tabela 4.21 foram ajustadas no Microsoft Excel®
2007 a partir de dados estimados pela equacao de Peng-Robinson [69] para o equilibrio de

fases de substancias puras, utilizando-se o software PR1 [70].
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As Tabelas 3.2, 4.20 e 4.21 contém todos os dados necessdrios para a adi¢cao dos

compostos do 6leo de vetiver ao banco de dados do software SuperPro® Designs 6.0.

Tabela 4.20 — Valores estimados através do método de Joback & Reid para as
temperaturas de fusdo e de ebulicdo e para o calor especifico das substancias presentes no
extrato supercritico de vetiver.

Composto Te;’;é‘jdo ?;80 Cy( kJ.mol' . K')
Khusimeno 561,86 358,59 C, =9x1077T®—0,002T? 4 2,275T — 237,5
o-amorfeno 576,53 287,93 Cp, =2x107"T3 + 1,444T — 83,8
cis-f-guaieno 589,00 302,81 Cp =2x1077T3 + 1,439T — 83,89
d-amorfeno 586,18 304,69 Cp =2x107"T3 + 1,407T — 74,9
y-cadineno 571,55 288,33 Cp=2X 107773 + 1,438T — 83,08
Khusimona 611,47 419,78 (€, =8x1077T%—0,002T? 4 2,038T — 206,1
Khusinol 659,06 344,91 Cp=1X 1077T3 + 1,446T — 71,83
Vetiselinenol 668,64 377,29 (€, =5x107"T*-0,001T% 4 1,791T — 133,7
ciclocopacanfan-12-ol | 639,43 418,51 C, =1x107°T3 —0,002T2 + 2,596T — 280,0
Khusimol 649,37 415,17 (€, =9x1077T3—0,002T? 4 2,283T — 226,3
biciclovetivenol 652,13 349,05 (€, =2x10""T*-0,001T% 4+ 1,681T — 116,7
Nootkatona 628,64 34853 (,=4X 107773 — 0,001T? + 1,742T — 136,1
[B-vetivona 652,08 38241 C(,=4X 107773 — 0,001T? + 1,623T — 111,8
o-vetivona 652,08 38241 C(,=4X 107773 — 0,001T? + 1,623T — 111,8
Acido zizanéico 707,37 519,19 €, =9x1077T*—0,002T? 4 2,326T — 232,9
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Tabela 4.21 — Equacdes obtidas através de dados para equilibrio de fases de substancias
puras estimados pela equacao de Peng-Robinson [69] (vetiver).

Composto pr(g/L) Eq. Antoine (mmHg) AH, (J/mol)
. 1627,7772
Khusimeno | p, = ~05864T + 96439 logyo P = 63928 — ——— Lo AHy = 65476(1 = T,)°41%7
985,1743 o431
a-amorfeno PL = —0,6238T + 941,20 10g10 P= 5,4028 - m AHV = 89389(1 - Tr) ’
1035,6809
Cis-B-guaieno PL = _0.5860T + 916,31 10g10 P= 5,4168 - m AHV = 77399(1 - Tr)0’4203
1616,9280 0.4488
d-amorfeno PL = —0,6014T + 930,46 10g10 P =6,3788 — m AHV = 86486(1 - T.r) 4
. 1655,3132 0.4342
V—Cadlneno PL = —0,6382T + 945,56 10g10 P =6,4893 — m AHV = 84000(1 - T.r) ,
. 1856,8274
Khusimona PL = _0,5809T + 1046,9 10g10 P = 6,6123 - m AHV = 77398(1 - TT)0'4134
. 2338,2964
Khusinol pPL = —0,5208T + 960,79 10g10 P =17,3243 — m AHV = 123679(1 - Tr)0’4369
R 1940,4565
Vetiselinenol pPL = —0,5768T + 1042,4 10g10 P =6,7590 — m AHV = 106457(1 - TT)OA'ZOS
ciclocopacanfan 1148,9406
=—0,6072T + 1080,2 = —_— = — T,)04136
120l pr = —0, +10802  logio P = 56434~ —pomoes AHy = 91416(1-T,)
. 2098,3253
Khusimol pPL = —0,5506T + 1036,9 10g10 P =6,9977 — m AHV = 105328(1 - TT)OAZSQ
.. . 1468,4069
biciclovetivenol PL = —0,5066T + 924,35 ]0g10 P =5,9905 — m AHV = 81783(1 - TT)OA'OQO
1800,1633
Nootkatona pPL = —0,5146T + 965,53 10g10 P =6,5103 — m AHV = 94873(1 — Tr)0’4365
, 1592,4265 0a140
B-vetlvona pr = —0,4661T + 912,85 10g10 P =6,0844 — m AHy, = 804—46(1 - Tr) '
. 1203,1306 04254
O-vetivona pr = —0,5076T + 948,79 log,( P =5,6131 — m AHy =98325(1 — T;.)%
o . .- 1636,6411 04317
Acido zizandico pPL = —0,5384T + 1057,2 ]0g10 P =6,2200 — m AHy, = 11964—2(1 - Tr) ’

4.4.2.2 Simulac¢ao do equilibrio de fases para o sistema CO, + extrato de vetiver

A cinética de extracdo para do extrato de vetiver apresentada por Takeuchi et al

[38] foi utilizada como base para o aumento de escala para um destilador flash de 400 L. O
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equipamento utilizado para a obten¢do da curva cinética era provido de uma célula de
extracdo de 3 x 10* m® e foi preenchido com 0,11 kg de particulas de vetiver moidas. A
partir desta informacdo, foi possivel calcular a densidade aparente do leito e,
conseqiientemente, a quantidade de matéria-prima que poderia ser alocada em um extrator
com capacidade de 400 L (mesmo volume interno do separador flash). Sabendo-se a
quantidade de massa de vetiver que seria processada em cada ciclo do processo, foi
possivel calcular a vazdao de CO, mantendo-se a relagdo massagolyente/ MAaSSAalimentacio- OS
valores das vazdes individuais de cada composto do extrato foi calculada considerando-se
os valores de Rcgr € tcgr € que a taxa de extragdo durante o periodo tcgr foi constante.
Também foi considerado que os compostos listados na Tabela 3.2 representam 70,2 % do
extrato total obtido, sem que haja interferéncias dos demais compostos na formaciao do
equilibrio de fases. Na Tabela 4.22 estdo as vazdes calculadas para cada composto na
entrada do separador.

As simulagdes foram realizadas as temperaturas de 30, 45 e 60 °C, para as quais as
pressdes de separacdo do destilador flash foram 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 200 e 300 bar.
As Figuras 4.30 e 4.31 representam as perdas decorrentes da etapa de separacdo em fungao
da temperatura e da pressao de operagao do separador. Estas perdas correspondem a fragdo
de extrato que € eliminada junto a fase leve (Figura 4.30) e a fra¢do do solvente que é
perdida junto a fase pesada (Figura 4.31).

Para algumas combinacdes de pressao e temperatura, (80 e 100 bar a 30 °C e 200 e
300 bar a todas as temperaturas avaliadas) o software acusou que a mistura estaria abaixo
de seu ponto de bolha, fazendo com que o solvente fosse completamente eliminado junto a

fase pesada. Este resultado estaria de acordo com os dados experimentais obtidos para o
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sistema extrato de vetiver + CO, [38], segundo os quais a separacao de fases observada sob
pressdes de 100, 200 e 300 bar e temperaturas de 30, 45 e 60 °C é formada por duas fases
liquidas. Para as demais condi¢des analisadas, € possivel observar as perdas de extrato e de
solvente nas Figuras 4.30 e 4.31, respectivamente. A Figura 4.30 é apresentada em duas

escalas com a finalidade de possibilitar uma melhor visualiza¢do dos dados obtidos entre

20 e 80 bar.

Tabela 4.22 — Vazdes do CO; e das substancias presentes no extrato de vetiver na entrada
do separador.

Composto Vazdo (kg/h)
Khusimeno 0,03933
o-amorfeno 0,02360

cis-B-guaieno 0,01574
d-amorfeno 0,02360

y-cadineno 0,01574
Khusimona 0,18883

Khusinol 0,11802

Vetiselinenol 0,06294
ciclocopacanfan-12-ol 0,04721
Khusimol 0,56648
biciclovetivenol 0,09441
Nootkatona 0,06294

[B-vetivona 0,42486
o-vetivona 0,58221

Acido zizanéico 2,54916
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Considerando-se os dados relativos as pressdes entre 20 e 60 bar, nota-se que a
perda de extrato se mantém praticamente constante e inferior a 2,00 % (maximo: 1,44 %, a
60 °C e 60 bar). Porém, a 80 bar, observa-se um incremento significativo de porcentagem
de perda de extrato (3,31 % e 3,38 %, a 45 e 60 °C, respectivamente), sendo que a 100 bar
este efeito se intensifica (34,13 € 9,99 %, a 45 e 60 °C, respectivamente). O decréscimo da
porcentagem de perda de extrato quando temperaturas mais elevadas sao aplicadas, pode
estar indicando que as propriedades termodinamicas da mistura estdo proximas a regido de
mudanca de fase. Fendmeno semelhante foi observado para o sistema 6leo de cravo-da-
india + CO, para dados de simulag@o obtidos a 90 bar.

Em termos da influéncia da pressdo e da temperatura sobre a porcentagem de perda
de extrato junto a fase leve, pode-se afirmar que, para os intervalos de pressdo e
temperatura analisados, o incremento, tanto de um parametro, quanto de outro promove
perdas mais significativas de extrato, exceto quando os resultados se referem a simulacao
do sistema extrato de vetiver + CO, a 100 bar, para os quais a 30 °C ndo ha formagdo de
equilibrio liquido-vapor e ocorre uma reducdo subita da perda de extrato quando a
temperatura € elevada de 45 a 60 °C, como jd mencionado anteriormente.

Os resultados da simulagdo relacionados a perda de solvente junto a fase pesada
(extrato) podem ser observados na Figura 4.31, onde se pode notar que, qualitativamente,
as influéncias da pressdo e da temperatura sao as mesmas observadas para o sistema 6leo
de cravo-da-india + CO,. Ou seja, a elevacdo da temperatura do separador tende a reduzir a
perda de solvente junto a fase leve, sendo que este efeito se torna mais significativo
conforme se eleva a pressao, enquanto o efeito da pressao se torna mais intenso conforme

se reduz a temperatura. Por outro lado, quantitativamente, no caso da formacdo de
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equilibrio de fases para o sistema extrato de vetiver + CO,, tanto pressdo quanto
temperatura exercem efeitos poucos significativos sobre a quantidade de solvente
eliminada junto a fase pesada, enquanto o oposto foi observado para o sistema 6leo de
cravo-da-india + CO,. No entanto, para uma das temperaturas avaliadas 100 bar e para
todos os pontos analisados a 200 e 300 bar, os dados de simula¢do indicaram ndo mais
haver formag¢do de uma fase gasosa, fazendo com que o solvente seja completamente
eliminado junto a fase pesada, fazendo com que estas condi¢des sejam consideradas

impréprias para a operacao do separador.

35 4 3.5 -
‘\ & ——mmme === >
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25 1 N 2.5 -
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20 35 40 45 50 55 &0
Temperatura (°C) (a) Temperatura (°C) [{s)]
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Figura 4.30 - Fracdo de extrato perdida junto a fase leve (vetiver). Variacdo das
ordenadas: (a)de 0a 35 % e (b)de 0a3,5 %.
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Figura 4.31 — Fracdo de solvente perdida junto a fase pesada (vetiver).

4.4.3 Impacto da operacao do destilador flash sobre o custo de manufatura
para o sistema 6leo de cravo-da-india + CO,

Para a estimativa do custo de manufatura (COM) foi utilizado o software
Tecanalysis, que realiza este cdlculo de acordo com a Equacdo 3.3 proposta por Turton et
al [1].

A simulacdo do equilibrio de fases discutida no Item 4.4.1 forneceu informagdes
sobre as perdas de solvente e de extrato que podem ocorrer nesta etapa do processo.

Levando-se em consideragdao estes dados € o modo como a equagdo foi proposta, as
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condig¢des de operacdo do destilador flash acarretardo alteragdes nos valores de: CRM, pois
esta componente compreende o custo de todos os materiais diretamente relacionados a
producdo (matéria-prima e solvente); e CUT devido ao vapor saturado utilizado no
aquecimento do separador, assim como a alteracdo no funcionamento de outros
equipamentos como a bomba e o condensador, que utilizam energia elétrica e 4gua gelada.

Desta forma, o valor de 2 % de perda de solvente dissolvido no extrato foi
substituido pelos valores encontrados na simulacdo. E as perdas de extrato dissolvido na
corrente gasosa foram consideradas como uma redu¢do no rendimento global da extracdo.
O valor utilizado como rendimento global foi o correspondente a 70 min de extracdo
(12,85 %) [71].

Neste estudo, a quantidade de CO; retido dentro do leito de extracdo junto a matriz
sOlida foi negligenciada. Como este valor é fixo qualquer que sejam as condicdes de
operacao utilizadas no separador, este fator nao deve prejudicar a avaliacdo do impacto do
funcionamento deste equipamento sobre o COM.

O diagrama da Figura 4.32 mostra a variacdo do custo de manufatura (COM) do
6leo de cravo em vdrias pressdes e temperaturas com valores calculados pelo software
Tecanalysis. As tendéncias observadas neste grafico, com excecao dos valores referentes a
pressdo de 1 bar, sdo bastante semelhantes as observadas na Figura 4.29, o que indica que
o impacto da perda de solvente sobre 0 COM € predominante quando comparado ao efeito
gerado pela perda de extrato. Este resultado corrobora a afirmacao feita no Item 4.4.1 que
diz que a determinacdo das condi¢des de operacdo do separador deve ser baseada na
porcentagem de CO,, uma vez que a perda de extrato foi relativamente muito baixa em

todos 0s casos.
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Figura 4.32 — Custo de manufatura com diferentes condi¢cdes operacdo no separador
calculado pelo Tecanalysis (cravo-da-india).

No caso dos dados referentes a pressao de 1 bar, ocorre o oposto, ou seja, 0 impacto
da perda de extrato predomina sobre o da perda de solvente. Isso pode ser atribuido ao fato
de que, nesta pressdo, além das porcentagens de perda de CO, serem extremamente baixas
(inferiores a 0,25 %), as mesmas se mantém praticamente constantes. Desta forma, a perda
de extrato, que para os valores observados a 1 bar € relativamente superior a das demais
pressdes em boa parte das temperaturas testadas (como pode ser observado na Figura

4.28), apresenta um efeito predominante sobre o COM.
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Comparando-se os dados obtidos com o calculado por Rosa & Meireles [29] (US$

9,20/ kg extrato), a condicdo de operagdo que apresentou o maior incremento no custo de

operagao foi 10 °C e 40 bar (US$ 9,40/ kg extrato).
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Figura 4.33 — Varia¢des do custo da matéria-prima em fun¢do da pressdo e da temperatura
(cravo-da-india).
Outro ponto a ser notado, € que, quando consideradas apenas condi¢des de pressao
iguais ou superiores a 20 bar, o custo de manufatura parece atingir um valor minimo e que

se mantém praticamente constante (US$ 9,21/ kg extrato) nas seguintes condigdes: 20 bar e

temperaturas iguais ou superiores a 15 °C; 30 bar e temperaturas iguais ou superiores a

35°C; e 40 bar e 50 °C.
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As Figuras 4.33 e 4.34 mostram a variacdo das componentes CRM e CUT para
diferentes condi¢des de operagcdo do separador com os valores fornecidos pelo software

Tecanalysis.
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Figura 4.34 — Variacdes do custo de utilidades em fungdo da pressdo e da temperatura
(cravo-da-india).

E possivel observar que existem tendéncias semelhantes nas Figuras 4.32 ¢ 4.33. A
partir desta constatagdo, pode-se concluir que o custo de manufatura estd intimamente
relacionado ao custo da matéria-prima. De fato, a representacdo do custo da matéria-prima
no custo final de manufatura varia de 55,90 % (1 bar) a 57,04 % (40 bar e 10 °C), enquanto

a representacdo do custo de utilidades varia de 0,26 % (40 bar e 10 °C) a 0,48 % (1 bar).
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Outro ponto a ser discutido é que o aumento de pressdao acarreta um aumento no
custo da matéria-prima, enquanto o oposto € observado em relagdo ao custo de utilidades.
Desta forma, o custo de utilidades proporciona uma atenuacdo do efeito do aumento de
pressdo sobre o custo da matéria-prima. O que fica evidente ao se analisar os pontos
referentes a 50 °C e 20, 30 e 40 bar nas Figuras 4.32 e 4.33. E possivel que este efeito
provocado pelo custo de utilidades sobre o custo de manufatura possa se inverter em
temperaturas superiores a 50 °C.

Na Figura 4.34, também se pode notar que, ao observarmos os dados referentes a
cada pressdao individualmente, o custo de utilidades se mantém constante em todas as
temperaturas. Considerando-se que a tunica condi¢do de operagdo que o software
Tecanalysis permite ajustar para o separador € a pressdo, € provdvel que o programa
desenvolva a estimativa de custo baseando-se em um separador que opere adiabaticamente.
Ou seja, trata-se de um equipamento possivelmente isolado termicamente, que permite
apenas o controle de sua pressdo interna. O gasto energético atribuido ao destilador flash
pelo programa deve estar relacionado a algum dispositivo de aquecimento de valvulas cuja
funcdo seria impedir entupimentos provocados por congelamentos da mistura dentro do
sistema. Este fenomeno pode ser observado em pontos do sistema onde ocorrem expansoes
rapidas, provocando uma queda, também brusca, de temperatura, conhecida como
fendmeno de Joule-Thomson ou expansdo isoentalpica.

Assim, concluiu-se que os dois softwares (SuperPro DesignsD 6.0 e Tecanalysis)
utilizados neste estudo consideram separadores que ndo operam da mesma forma em
termos de processo termodindmico. Partindo desta constatagdo, foi realizado um novo

célculo de custo de utilidades. Para tanto, foi considerado o calor necessario para a
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operac¢do isotérmica do separador fornecido pelo SuperPro DesignsD 6.0. Como a unidade
do valor dado pelo programa ¢é kcal/h, o mesmo foi multiplicado pelo nimero de horas de
operacdo (7920h/ ano) e dividido por 1000. O resultado, em Mcal/ano, foi multiplicado por
US$ 0,0133/ Mcal, que € o custo do vapor saturado utilizado pelo Tecanalysis para realizar
a estimativa de custo. Os dados assim obtidos podem ser observados na Figura 4.35. Nota-
se que, a principio, o efeito da temperatura sobre o custo de operacdo do separador nao

deve ser negligenciado.
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Figura 4.35 — Custo de operacao do destilador flash através de processo isotérmico (cravo-
da-india).
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Considerando-se os valores de custo de operacdo do separador da Figura 4.35, o
célculo do custo de utilidades fornecido pelo Tecanalysis foi corrigido. Esta correcio
consistiu na substituicio do custo do flash fornecido por este programa pelo valor
correspondente ao custo de operacdo isotérmica do mesmo, obtido através dos dados
calculados pelo SuperPro DesignsIj 6.0. Os diagramas das Figuras 4.36 e 4.37 mostram,
respectivamente, os resultados de custo de utilidades e de manufatura corrigidos desta

forma.
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Figura 4.36 — Custo de utilidades corrigido para um separador isotérmico (cravo-da-india).
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Nota-se que a variacdo do custo de utilidades em fun¢do da temperatura € pequena
(Figura 4.36). No entanto, esta variacao € suficiente para promover uma reducao nos custos
de manufatura em todas as condicdes avaliadas. Deve-se frisar que é possivel que o
controle da temperatura do separador possa exercer influéncia sobre o funcionamento de
outros equipamentos do sistema de extracdo, principalmente se for levado em consideracao
o fato de que o CO; € recirculado dentro do sistema, o que permite que sua perda para o
ambiente seja a menor possivel. Os demais equipamentos niao foram levados em
consideracdo no momento da realizacdo dos célculos. Porém, os resultados referentes ao
separador sugerem que uma avaliacdo econdmica do impacto do mesmo sobre os demais
equipamentos poderia ser util. Além disso, estes resultados se referem exclusivamente ao
caso do cravo-da-india. Para outros tipos de matéria-prima, o efeito econdmico das

condig¢des de operacdo do separador pode ser ainda mais visivel.

Concluindo, a tdnica condi¢@o de pressdo que proporciona uma perda de CO, menor
que 2 % (valor usualmente considerado ideal pela industria) € 1 bar. Porém, apenas nas
menores temperaturas estudadas, esta pressdao resulta nos menores valores de custo de
manufatura. Além disso, se os custos relacionados a recompressio do CO, para sua
recirculacdo no sistema de extracdo forem levados em consideracdo, a utilizacdo de

pressdes muito baixas na etapa de separacdo pode ser ainda mais desvantajosa. Diante

disso, porcentagens um pouco maiores de perda do gés deveriam ser consideradas.
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Figura 4.37 — Custo de manufatura corrigido para um separador isotérmico (cravo-da-
india).

Por outro lado, como a pressao do reservatério de CO, geralmente permanece em
torno de 50 bar, a utilizacdo de pressdes proximas a essa no separador poderiam ser
traduzidas em reducdo de custos na etapa de recompressdo. Além disso, no caso do cravo-
da-india, considerando-se a melhor condicdo de temperatura a 40 bar (50 °C), a
solubilidade do extrato no CO; na saida do separador é de aproximadamente 0,0003 kg
extrato/ kg CO,, de acordo com dados fornecidos pelo software SuperPro® Designs. Como
a solubilidade do extrato no solvente nas condi¢des do leito de extracdo € 0,277 kg extrato/
kg CO,, ndo haveria necessidade de um sistema de purificacio do CO, antes de sua

reutilizacdo. Isto pode ser atribuido ao fato de que a solubilidade do extrato no solvente nas
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condig¢des do leito de extracdo € muitas vezes superior quando comparada a solubilidade
do mesmo extrato nas condicdes do separador. Portanto, a auséncia de um sistema de
purificagdo ndo seria prejudicial ao processo de transferéncia de massa que ocorre dentro
do leito de extracdo. Desta forma, os sistemas constituidos pelo 6leo de cravo-da-india e o
CO, dentro do extrator e pelos mesmos compostos dentro do separador pode ser

considerada praticamente ideal.

Além disso, outro ponto especifico ao 6leo de cravo-da-india deve ser analisado: o
funcionamento do destilador flash exerce influéncia significativa apenas sobre a perda de
CO,, sendo que seu efeito sobre a perda de extrato € praticamente imperceptivel. No
entanto, o custo da matéria-prima (US$ 0,505/ kg) é significativamente superior ao do CO,
(US$ 0,10/ kg). Por isso, nos casos de sistemas de extracdo em que as condigdes de
operacgdo do separador exercem grande impacto sobre a perda de extrato dissolvido na fase
gasosa, este tipo de estudo pode ser determinante na andlise de viabilidade econdmica do

Processo.
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Capitulo 5 — Conclusoes e Sugestdes

Em relacdo aos experimentos de rendimento global com a macela, da anélise dos
dados de concentracdo de compostos fenodlicos totais e flavondides para os extratos de
ESBP, das Figuras 4.7 a 4.10 e da Tabela 4.8, que apresentam as influéncias da pressado e
da temperatura sobre as concentragdes destes mesmos grupos de compostos nos extratos de
ESC (Itens 4.2.3.2 e 4.2.3.3), € possivel afirmar que, uma vez que estas substancias
apresentam polaridade relativamente elevada, a utilizagdo de um solvente de maior
afinidade quimica com as mesmas favoreceu sua extracdo. Portanto, comparando-se as
Figuras 4.7 e 4.8 e as Figuras 4.9 e 4.10, para as quantificacdes de compostos fendlicos e
flavondides, respectivamente, nota-se que a presenca do etanol misturado ao CO,
supercritico proporcionou incrementos significativos nos teores destes compostos nos
extratos supercriticos. Estes resultados estdo de acordo com a suposicao feita por Murga et
al [82], que diz que, pelo fato de o etanol ser uma substiancia com capacidade para
estabelecer ligacdes do tipo ponte de hidrogénio e dipolo-dipolo com os compostos
fendlicos, 0 mesmo provavelmente constituiria um co-solvente adequado para a obtencao
dos compostos fendlicos presentes nas sementes de uva através de ESC. No mesmo estudo,
esta suposicdo foi confirmada através de resultados experimentais que mostraram que
quanto maior a porcentagem de etanol misturada ao solvente supercritico, maior foi
concentracdo dos compostos fendlicos nos extratos.

As amostras obtidas por ESBP apresentaram concentragdes ainda maiores de
compostos fendlicos e flavondides do que as observadas para as obtidas por ESC com CO,

+ etanol. Entre os trés métodos utilizados, o extrato obtido por agitacdo apresentou 0s
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melhores resultados tanto para a atividade antioxidante quanto para as concentragdes de
compostos fendlicos e flavondides, apesar de ter sido o método de ESBP de menor
rendimento. Esta observacdo indica que, mesmo tendo sido empregados uma quantidade
moderada de solvente e um tempo de extragdo relativamente curto, este foi o método de
ESBP mais seletivo para a obten¢do dos compostos fendlicos.

Quanto as atividades antioxidantes das amostras, o extrato que apresentou o melhor
resultado foi o obtido por ESC com CO; + etanol, a 30 °C e 300 bar. O extrato de menor
atividade antioxidante foi o obtido por ESC com CO, puro, a 60 °C e 100 bar. Todas as
demais amostras apresentaram atividades mais que 40 % superiores a do [3-caroteno.

Finalmente, as metodologias de extracdo estudadas para o caso da macela (A.
satureioides) podem ser listadas ordenadamente, dos maiores para os menores valores
obtidos, em termos de rendimento de extracdo: ESBP por percolagdo (20:1 e 100:1) >
ESBP por centrifugacdao > ESBP por agitacao > ESC com CO, + etanol > ESC com CO,
supercritico puro. No entanto, é importante citar que o fato de um determinado método
proporcionar maior rendimento de extracdo ndo necessariamente significa que este
contenha todos os compostos presentes na planta de origem e que 0s mesmos Sao
bioativos; outro extrato obtido através de um processo associado a um menor rendimento
pode apresentar maior atividade. Em relagdo a este tipo de fendmeno, a andlise das
composi¢des de extratos de casca de bacuri obtidos através de diferentes métodos realizada
por Monteiro et al [83] constitui um exemplo muito representativo. Neste estudo, apesar de
os dois métodos de ESBP, realizados a quente e a frio, ambos com etanol, terem
apresentado rendimentos significativamente mais elevados (21,64 e 28,56 %,

respectivamente) do que as extragdes com CO; liquido (0,31 %) e com CO; supercritico

146



Capitulo 5 — Conclusdes e Sugestoes

(1,21 %), a andlise por cromatografia gasosa indicou a presenca de 8 e 9 compostos,
respectivamente, nos extratos obtidos com didéxido de carbono, enquanto apenas 2
compostos foram identificados nos extratos obtidos com etanol, em concentracdes
diferentes em cada um deles. Estes resultados refletem a importancia da escolha da melhor
tecnologia, assim como do solvente mais adequado a obtencdo de determinados grupos de
compostos, o que corrobora a afirmacdo de que o processo de extragdo deve ser
desenvolvido e otimizado especificamente, de acordo com fatores que englobem tanto
aspectos econdmicos quanto a qualidade do produto final e a aplicacao futura do extrato.

Quanto ao estudo da influéncia da geometria de leito sobre a cinética de extra¢do da
A. satureioides sem utilizacdo de co-solvente, os resultados obtidos indicam que existe a
possibilidade de a Equagdo 2.2 ndo ser eficaz na reprodu¢do do comportamento cinético
quando aumentos de escala significativos como da escala experimental para escala piloto,
ou até mesmo industrial, forem necessérias. No entanto, os equipamentos utilizados até o
momento para este estudo, ndo permitiram aumentar a massa de alimentacdo de forma que
os resultados fossem conclusivos. A realizacdo de experimentos em equipamento de
extracao que possibilite esta modifica¢do € recomenddvel.

Os experimentos cinéticos de extracdo supercritica de macela (A. satureioides)
utilizando-se a mistura CO, supercritico + etanol como solvente de extracio mostraram
que os rendimentos tanto de extrato bruto quanto de quercetina foram favorecidos pela
aplicacdo do periodo estdtico de 60 min. Por outro lado, ndo foi possivel chegar a uma
conclusdo definitiva sobre as influéncias da vazdo e da porcentagem de co-solvente.
Apesar de o esgotamento do leito de extra¢do nao ter sido atingido, notou-se que a reducao
tanto do teor de etanol na mistura de solventes quanto da vazdo de solvente acarretaram

uma desaceleracdo no processo de extracdo. No entanto, ndo foi possivel determinar se a
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utilizacdo de periodos de extragdo mais longos ndo contrabalancariam o efeito da reducdo
destes parametros sobre os rendimentos de extracdo ou de quercetina. Desta forma, o
estudo da viabilidade econdmica e os efeitos das variagdes dos parametros de extracio
sobre o custo de manufatura auxiliariam na otimizacao do processo de forma decisiva.

No que diz respeito aos resultados das simulacdes da etapa de separacdo com o
software SuperPro® Designs, as influéncias das variacdes de pressdo e temperatura foram
semelhantes para os dois sistemas estudados (6leo de cravo-da-india + CO, e extrato de
vetiver + CO,). No entanto, foi possivel observar que as caracteristicas dos compostos que
compdem o extrato influenciam de forma significativa a selecdo das condicdes de operacao
do separador. Desta forma, seria recomendavel analisar cada caso de forma especifica.

No caso do 6leo de cravo-da-india, notou-se que a variacdo das condicdes de
operacdo do destilador flash utilizado como separador ndo influenciou o rendimento de
extracdo de forma expressiva. Porém, foi possivel observar variagdes significativas nas
taxas de perda de CO, diluido junto a fase pesada (extrato). Além disso, as taxas de perda
de CO,; afetaram o custo de matéria-prima e, conseqiientemente, o de manufatura, de forma
predominante. Entretanto, a elevacgdo do custo foi reduzida (aproximadamente US$ 0,20).

Por outro lado, a combinacdo dos equilibrios de fases formados dentro do leito de
extragdo e do separador pelo sistema cravo-da-india + CO, pode ser considerada
praticamente ideal ao funcionamento do sistema com recirculagdo de solvente, uma vez
que as solubilidades do extrato no solvente em cada uma destas etapas apresentam ordens
de grandeza extremamente discrepantes.

Portanto, o impacto das condicdes de operacdo do separador sobre a eficiéncia do

processo de extracao é especifico a cada sistema ou tipo de matéria-prima empregado.
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Ainda sobre a utilizacdo do software SuperPr0® Designs 6.0, de acordo com
Takeuchi et al [38], a comparacio dos dados de equilibrio obtidos através do software com
aqueles estimados através modelagem pela equacdo de Peng-Robinson e da regra
quadriatica de mistura de van der Waals mostrou que os resultados ndo foram
suficientemente proximos. Assim, uma vez que o software apenas permite a utilizacdo da
equacdo de Peng-Robinson sem que os parametros de mistura possam ser ajustados,
concluiu-se que este fator foi determinante para a baixa precisdo dos dados de equilibrio
fornecidos pela ferramenta de simulacdo. Por outro lado, os mesmos autores comentam que
este software constitui uma ferramenta de importancia relevante a area de desenvolvimento
de processos, uma vez que é de utilizacdo relativamente simples e poderia facilitar, e até
mesmo acelerar, a comunicagdo entre a comunidade cientifica e o setor industrial de forma
significativa. Portanto, tornar possivel o ajuste dos parametros de mistura através desta
ferramenta representaria uma modificacdo simples e valiosa frente aos possiveis beneficios

decorrentes da mesma.

5.1 Sugestdes para continuidade dos estudos

* O aprofundamento dos estudos em relacio a identificacdo dos compostos
majoritarios dos extratos de macela (tanto por ESC quanto por ESBP) possibilitaria
vislumbrar e avaliar empregos mais objetivos para os produtos obtidos, assim como
viabilizaria o estudo de métodos de aumento de escala e de estimativa de custos de

manufatura.
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Para que fosse possivel chegar a conclusdes definitivas em relagdo a eficiéncia da
Equacgao 2.2 em reproduzir a cinética de extracdo em diferentes equipamentos, seria
necessario testd-la utilizando dois equipamentos com escalas de processo
significativamente mais discrepantes (ex.: laboratorial e piloto) do que os utilizados
no presente estudo (SFE-I e SFE-II).

Em relagcdo ao estudo da cinética de extracdo supercritica de macela com utilizacao
de etanol como co-solvente, a estimativa do custo de manufatura do produto, assim
como a avaliacdo do impacto de parametros de operacdo (como a vazdo de solvente e
a porcentagem de co-solvente utilizado) sobre este custo, possibilitaria chegar a
resultados mais conclusivos sobre a otimizacao do processo de extragdo.

A avaliagdo da possibilidade de melhoria do software SuperPro Designs” 6.0 de
forma a disponibilizar a opcdo de introduzir parametros de interacdo bindria em
processos envolvendo equilibrios de fases tem o potencial de colocar a disposicao
dos profissionais de desenvolvimento de processos uma ferramenta préitica e
economicamente acessivel para a avaliacdo da incorporagdao de novas tecnologias a
industria. No caso especifico da extragdo supercritica, alternativa tradicionalmente
descartada na etapa inicial por ser comumente relacionada a elevados custos de
investimento, seria possivel avaliar a viabilidade econdmica do processo de forma
criteriosa e detectar os casos onde a aplicac¢do desta tecnologia seria vantajosa tanto
em termos de qualidade do produto final quanto em relagdo aos custos de

manufatura.
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Capitulo 7 - Anexos

7.1 Resultados numéricos para atividade antioxidante dos extratos

(Item 4.2.3.1).

Tabela 7.1 — Dados de leitura de absorbancia das amostras controle utilizados no calculo

das atividades antioxidantes das amostras de A. satureioides apds cada hora de reagdo.

Absorbdncia (470 nm)

Amostra Replicata
Ohora 1Ihora 2 horas 3 horas
Controle amostras SFE ¢/ CO, puro a 30 e 1 1.6284 1.0338 0.7722 0.6664
45°C em todas as pressoes 2 14680 09719  0.7256  0.6252
3 1.8925 1.1973 0.9045 0.7773
Controle amostras SFE ¢/ CO, puro a 60°C 1 1.1469 0.8105 0.6610 0.5692
cm tOdaS as pl‘essf)es c ESBP p()r 2 1 1203 O 81 11 O 6470 O 5526
Percolacdo (1:20) e Centrifugacio ' ' ' '
3 1.1844 0.8413 0.6803 0.5933
Controle amostras SFE ¢/ CO, + etanol e 1 0.8129 0.5564 0.4560 0.3947
ESPB (Percolagio (1:100) e Agitagao) 2 0.8473 05392 04107 03516
3 0.8817 0.6403 0.4857 0.4196

Tabela 7.2 — Dados de leitura de absorbancia das amostras diluidas de A. satureioides

obtidas por ESPB utilizados no célculo da atividade antioxidante.

Absorbéncia (470 nm)

Método de Extragdo | Replicata

0 hora 1 hora 2 horas 3 horas

Percolacao (1:20) 1 1.9281 1.8156 1.7716 1.7409
2 2.2520 2.1164 2.0774 2.0519

3 1.7946 1.6971 1.6783 1.6831

Percolacdo (1:100) 1 0.6531 0.5431 0.5256 0.4906
2 0.6681 0.5668 0.5266 0.4675

Centrifugacdo 1 0.8956 0.8483 0.8272 0.7954
2 1.2387 1.1861 1.1670 1.1362

3 1.0568 1.0044 0.9917 0.9704

Agitacdo 1 0.8700 0.7988 0.7713 0.7689

2 0.6775 0.6512 0.6278 0.6247
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Tabela 7.3 — Dados de leitura de absorbancia das amostras diluidas de A. satureioides

obtidas por SFE com CO, puro para o célculo da atividade antioxidante.

Absorbdncia (470 nm)

Temperatura Pressdo (bar) Replicata 0 hora T hora > horas 3 horas
30°C 100 1 2.3175 2.0157 1.9044 1.8248
2 2.9052 2.5010 2.3718 2.3105

3 2.1184 1.9034 1.8143 1.7463

150 1 2.3593 2.1058 1.9929 1.9068
2 1.7673 1.6088 1.5431 1.5238

3 1.9348 1.7633 1.6828 1.6293

200 1 1.6574 1.5465 1.4538 1.4043
2 2.1194 1.9171 1.8208 1.7882

3 2.0095 1.8390 1.7654 1.7283

250 1 1.7660 1.6323 1.5460 1.4968
2 2.7553 2.4742 2.3780 2.3081

3 3.5054 3.1933 3.0153 2.9075

300 1 2.2033 2.0344 1.9492 1.8708
2 1.7591 1.6489 1.6155 1.5830

3 2.0742 1.9306 1.8719 1.8312

45°C 100 1 1.8434 1.5593 1.4342 1.3566
2 1.9283 1.6496 1.5374 1.4711

3 1.5423 1.3195 1.2439 1.2086

150 1 1.7344 1.5668 1.4915 1.4301
2 2.0051 1.8329 1.7397 1.6872

3 1.9372 1.6861 1.6170 1.5796

200 1 1.9863 1.8297 1.7321 1.6516
2 2.0577 19115 1.8448 1.7892

3 2.1243 1.9982 1.9253 1.8716

250 1 1.9615 1.7622 1.6713 1.5973
2 2.3837 2.1736 2.0637 2.0023

3 1.9472 1.7947 1.7343 1.6895

300 1 1.9094 1.7958 1.7060 1.6372
2 2.1903 2.0834 2.0233 1.9752

3 2.1622 2.0450 1.9927 1.9649

60°C 100 1 1.5176 1.0743 0.9503 0.8771
2 1.4336 1.0518 0.9189 0.8351

150 1 2.0943 1.8620 1.7809 1.7319
2 1.9295 1.7185 1.6671 1.6277

3 2.0175 1.8119 1.7530 1.7064

200 1 1.6880 1.5200 1.4675 1.4171
2 1.5258 1.3688 1.3416 1.3092

3 1.6183 1.4529 1.4206 1.4003

250 1 2.2721 2.0971 2.0494 1.9989
2 2.8814 2.6576 2.6109 2.5456

3 3.2576 2.9867 2.9287 2.8495

300 1 1.7601 1.6717 1.6244 1.5783
2 1.8262 1.7475 1.7168 1.6727

3 1.7340 1.6483 1.6091 1.5789
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Tabela 7.4 - Dados de leitura de absorbancia dos extratos de A. satureioides obtidas por

SFE com CO; + etanol para o célculo da atividade antioxidante.

- . Absorbédncia (470 nm)
Temperatura Pressdo (bar) | Replicata 0 hora T hora > hords 3 hords
1 1.0191 0.9916 0.9343 0.9293
100 2 1.3218 1.2243 1.1585 1.1644
3 1.4384 1.3823 1.2733 1.2670
4 0.8081 0.8420 0.7797 0.7919
1 1.0157 1.0115 0.9422 0.9557
30°C 200 2 0.8439 0.8470 0.7802 0.7909
3 1.2583 1.2343 1.1062 1.1007
4 1.0174 1.0134 0.9513 0.9602
1 0.9382 0.9558 0.8991 0.9113
300 2 0.9929 1.0101 0.9485 0.9618
3 0.9113 0.9806 0.8599 0.8684
4 1.1341 1.1050 1.0535 1.0558
1 0.7721 0.6667 0.6351 0.5928
100 2 0.8764 0.7548 0.7089 0.6790
3 1.0733 1.0491 0.9861 0.9771
4 1.4213 1.3859 1.2869 1.2668
1 1.1814 1.0749 0.9969 0.9375
45°C 200 2 1.1234 1.0439 1.0013 0.9603
3 0.9956 0.8812 0.8405 0.7975
4 1.0622 0.9558 0.9086 0.8641
1 1.1069 1.0791 1.0395 1.0186
300 2 1.0801 1.0366 0.9865 0.9726
3 1.0955 1.0694 1.0178 0.9739
1.9690 1.0771 1.0321 1.0314

Tabela 7.5 — Dados numéricos das atividades antioxidantes dos extratos de A. satureioides

obtidos através de diferentes métodos de extragdo com solvente a baixa pressao (ESBP).

Atividade Antioxidante (%)
Meétodo de Extragdo
1 hora 2 hora 3 hora
Percolacao (1:20) 65 69 71
Percolacao (1:100) 53 57 51
Centrifugacdo 85 86 83
Agitacao 82 81 83
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Tabela 7.6 — Dados numéricos das atividades antioxidantes dos extratos de A. satureioides

obtidos através de extragcao supercritica com CO; puro.

Temperatura ( °C)

Pressdo (bar)

Atividade Antioxidante (%)

1 hora 2 horas 3 horas
100 48 52 50
150 67 67 66
30 200 73 71 70
250 59 58 55
300 76 77 74
100 56 58 56
150 67 68 66
45 200 75 74 71
250 69 68 66
300 81 79 77
100 -25 -11 -7
150 34 43 44
60 200 50 59 59
250 32 44 41
300 74 75 72

Tabela 7.7 — Dados numéricos das atividades antioxidantes dos extratos de A. satureioides

obtidos através de extragdo supercritica com CO; + etanol.

Temperatura ( °C)

Pressdo (bar)

Atividade Antioxidante (%)

1 hora 2 horas 3 horas
100 86 72 76
30 200 97 78 82
300 107 86 90
100 49 52 49
45 200 50 51 46
300 92 83 81
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7.2 Resultados numéricos para a analise de teor de compostos
fendlicos totais nos extratos (Item 4.2.3.2).

Tabela 7.8 — Dados numéricos resultantes das andlises com diferentes concentracdes de
padrao de 4cido gélico para a construcao da curva padrao (extratos obtidos por SFE com

CO; puro e por ESBP por percolacao (1:20) e centrifugacio).

Concentragdo da solugcdo de padrdo de dcido gdlico Abs’ (725nm)
(mg/mlL)
0.3880 2.1876
0.1940 1.9122
0.0970 1.0141
0.0728 0.7682
0.0485 0.5420
0.0379 0.4819
0.0121 0.1364
0.0243 0.2811
0.0161 0.1659
0.0081 0.0767
0.3880 2.1876
0.1940 1.9122

Tabela 7.9 — Dados numéricos resultantes das analises com diferentes concentragdes de
padrdo de 4cido gélico para a construcao da curva padrao (extratos obtidos por SFE com

CO; + etanol e por ESBP por percolacao (1:100) e agitacdo).

Concentragdo da solugcdo de padrdo de dcido gdlico Abs® (725 nm)
(mg/mL)
0.3880 2.1876
0.1940 1.9122
0.0970 1.0141
0.0728 0.7682
0.0485 0.5420
0.0379 0.4819
0.0121 0.1364
0.0243 0.2811
0.0161 0.1659
0.0081 0.0767
0.3880 2.1876
0.1940 1.9122

> Média de trés medidas (da mesma amostra) realizadas pelo equipamento.
6 Média de trés medidas (da mesma amostra) realizadas pelo equipamento.
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Tabela 7.10 — Resultados numéricos para a andlise de teor de compostos fendlicos totais

nos extratos de A. satureioides obtidos por extragdo com solvente a baixa pressao.

Meétodo de Extracdo Concentragdo de compostos fendlicos totais
(mg EAG/ mg extrato)
Percolacao (1:20) 0,241
Percolagao (1:100) 0,246
Centrifugagao 0,250
Agitacdo 0,314

Tabela 7.11 — Dados numéricos para os resultados de teor de compostos fendlicos totais

para os extratos de A. satureioides obtidos através de extracao supercritica com CO, puro.

Concentragdo de compostos fendlicos totais (mg EAG/ mg extrato)

Pressdo (bar) 100 150 200 250 300
30°C 0.087 0.094 0.101 0.091 0.086
45°C 0.082 0.088 0.093 0.086 0.076
60°C -0.006 0.086 0.064 0.082 0.083

Tabela 7.12 — Resultados numéricos para a andlise de teor de compostos fendlicos totais

nos extratos de A. satureioides obtidos por extragao supercritica com CO, + etanol.

Concentragdo de compostos fendlicos totais (mg EAG/ mg extrato)

Pressdo (bar) 100 200 300
30°C 0.124 0.132 0.136
45°C 0.107 0.094 0.133
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7.3 Resultados numéricos para a analise de teor de flavondides
totais (Item 4.2.3.3).

Tabela 7.13 — Dados numéricos resultantes das andlises com diferentes concentragdes de
padrdo de quercetina para a construcdo da curva padrdo (extratos obtidos por SFE com

CO; puro e por ESBP por percolacao (1:20) e centrifugacio).

Concentragdo da solucdo de padrdo de quercetina (mg/L) Abs” (510 nm)
107.20 0.03396
85.76 0.03525
68.61 0.02462
54.89 0.02205
4391 0.02029
35.13 0.01189
28.10 0.00853
243.00 0.10582
194.40 0.07501
116.64 0.04851

Tabela 7.14 — Dados numéricos resultantes das andlises com diferentes concentracdes de
padrdo de quercetina para a construcdo da curva padrdo (extratos obtidos por SFE com

CO; + etanol e por ESBP por percolacao (1:100) e agitacdo).

Concentragdo da solucdo de padrdo de quercetina (mg/L) Abs® (510 nm)
124.00 0.0427
99.20 0.0391
74.40 0.0314
49.60 0.0254
24.80 0.0159
12.40 0.0099

7 Média de trés medidas (da mesma amostra) realizadas pelo equipamento.
¥ Média de trés medidas (da mesma amostra) realizadas pelo equipamento.
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Tabela 7.15 — Resultados numéricos para a andlise de teor de flavondides totais nos

extratos de A. satureioides obtidos por extracdo com solvente a baixa pressao.

Meétodo de Extragcdo Concentragdo de compostos fendlicos totais
(mg EQ/ mg extrato)
Percolacao (1:20) 1,17
Percolagao (1:100) 1,30
Centrifugagdo 1,29
Agitacdo 1,54

Tabela 7.16 — Dados numéricos para os resultados de teor de flavondides totais para os

extratos de A. satureioides obtidos através de extragcao supercritica com CO; puro.

Concentragdo de compostos fendlicos totais (mg EQ/ mg extrato)

Pressdo (bar) 100 150 200 250 300
30°C 0.0276 0.0373 0.0465 0.0387 0.0443
45°C 0.0416 0.0461 0.0503 0.0452 0.0499
60°C 0.0055 0.0475 0.0514 0.0540 0.0549

Tabela 7.17 — Resultados numéricos para a andlise de teor de flavondides totais nos

extratos de A. satureioides obtidos por extracao supercritica com CO, + etanol.

Concentragdo de compostos fendlicos totais (mg EQ/ mg extrato)

Pressdo (bar) 100 200 300
30°C 0.4603 0.4289 0.4924
45°C 0.4012 0.4776 0.6869
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7.4 Curvas padriao utilizadas na quantificagio de «-humuleno e
trans-cariofileno nos extratos de macela

Concentragao (mg/mL)

Concentracao (mg/mL)

0,8 -
0.7 - y = 2E-05x - 0,000

' R2 = 0,999
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

O T T T T 1

0 10000 20000 30000 40000 50000
Area
Figura 7.1 — Curva de calibracdo do a-humuleno.

2 -

1,8 - y = 1E-05x + 0,009

R2 = 0,999

O T T T 1
0 50000 100000 150000 200000

Area

Figura 7.2 — Curva de calibracao do trans-cariofileno.
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As Figuras 7.1 e 7.2 apresentam as curvas de calibragdo do a-humuleno e do trans-
cariofileno, respectivamente. Cada curva foi construida através do preparo de diferentes
solucdes de concentracdoes conhecidas de cada padrio que, ao serem injetadas no
equipamento, forneciam a resposta do equipamento para cada concentragdo em termos de

area de pico.
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7.5 Dados dos experimentos cinéticos relacionados ao estudo de
influéncia de geometria de leito (A. satureioides— Item 4.3.1)

Tabela 7.18 — Parametros dos experimentos cinéticos de referéncia realizados na SFE-II.

Replicata 1 2
Massa de amostra (g) 15,0001 15,0230
Pressdo do leito (bar) 200
Temperatura do leito ( °C) 45
Pressdo ambiente (mbar) 939 938
Temperatura ambiente ( °C) 30 33
Hg (cm) 16,5 16,3
Dg (cm) 3,205 3,138

Tabela 7.19 — Dados do primeiro experimento cinético (replicata 1) realizado na SFE-II°.

Tempo | Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min) | Extrato (g) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado
(%) (kg)

20 0.0909 0.6060 0.0909 0.6060 0.141928
40 0.0646 0.4307 0.1555 1.0367 0.286393
60 0.0391 0.2607 0.1946 1.2973 0.431390
80 0.0378 0.2520 0.2324 1.5493 0.574280
100 0.0153 0.1020 0.2477 1.6513 0.713958
120 0.0096 0.0640 0.2573 1.7153 0.848877
140 0.0066 0.0440 0.2639 1.7593 0.983612
160 0.0107 0.0713 0.2746 1.8307 1.115339
180 0.0069 0.0460 0.2815 1.8767 1.243574
200 0.0137 0.0913 0.2952 1.9680 1.374193
220 0.0007 0.0047 0.2959 1.9727 1.501790
240 0.0006 0.0040 0.2965 1.9767 1.628865
260 0.0002 0.0013 0.2967 1.9780 1.754829
280 0.0016 0.0107 0.2983 1.9887 1.881413
300 -0.0003 -0.0020 0.2980 1.9867 2.004937

Desp 0.0524 0.3493 0.3504 2.3360

® A média das duas replicatas realizadas na SFE-II foi utilizada como base de cilculo para a realizacio dos
experimentos realizados na SFE-I, cujo objetivo era reproduzir o perfil obtido nos experimentos de
referéncia.
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Tabela 7.20 - Dados do segundo experimento cinético (replicata 2) realizado na SFE-II'".
Tempo | Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min) | Extrato (g) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado

(%) (kg)
20 0.0458 0.3043 0.0458 0.3043 0.1303
40 0.0716 0.4757 0.1174 0.7799 0.2572
60 0.0369 0.2451 0.1543 1.0250 0.3897
80 0.0377 0.2504 0.1920 1.2755 0.5162
100 0.0215 0.1428 0.2135 1.4183 0.6409
120 0.0093 0.0618 0.2228 1.4801 0.7618
140 0.0155 0.1030 0.2383 1.5831 0.8856
160 0.0092 0.0611 0.2475 1.6442 1.0087
180 0.0062 0.0412 0.2537 1.6854 1.1293
200 0.0154 0.1023 0.2691 1.7877 1.2446
220 0.0017 0.0113 0.2708 1.7990 1.3560
240 0.0026 0.0173 0.2734 1.8162 1.4674
260 0.0029 0.0193 0.2763 1.8355 1.5815
280 0.0018 0.0120 0.2781 1.8475 1.6945
300 0.0314 0.2086 0.3095 2.0561 1.8065
Desp 0.0478 0.3175 0.3573 2.3736

' A média das duas replicatas realizadas na SFE-II foi utilizada como base de calculo para a realizagdo dos
experimentos realizados na SFE-I, cujo objetivo era reproduzir o perfil obtido nos experimentos de
referéncia.
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Tabela 7.21 - Parametros dos experimentos cinéticos de realizados na SFE-I com

aproximadamente 15 g de matéria-prima.

Replicata 1 2
Massa de amostra (g) 15,0174 15,0143
Pressdo do leito (bar) 200
Temperatura do leito ( °C) 45
Pressdo ambiente (mbar) 936 937
Temperatura ambiente ( °C) 26 25
Hg (cm) 5,53 5,53
Dp (cm) 5,45 5,45

Tabela 7.22 — Dados do primeiro experimento cinético (replicata 1) realizado na SFE-I

com aproximadamente 15 g de matéria-prima.

Tempo | Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min) | Extrato (g) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado
(%) (kg)

20 0.1120 0.7458 0.1120 0.7458 0.0713
40 0.0592 0.3942 0.1712 1.1400 0.1449
60 0.0431 0.2870 0.2143 1.4270 0.2252
80 0.0168 0.1119 0.2311 1.5389 0.3042
100 0.0008 0.0053 0.2319 1.5442 0.3833
120 0.0097 0.0646 0.2416 1.6088 0.4590
140 0.0103 0.0686 0.2519 1.6774 0.5370
160 0.0076 0.0506 0.2595 1.7280 0.6132
180 0.0109 0.0726 0.2704 1.8006 0.6862
200 0.0042 0.0280 0.2746 1.8285 0.7610
220 0.0072 0.0479 0.2818 1.8765 0.8369
240 0.0040 0.0266 0.2858 1.9031 0.9138
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Tabela 7.23 - Dados do segundo experimento cinético (replicata 2) realizado na SFE-I

com aproximadamente 15 g de matéria-prima.

Tempo | Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min) | Extrato (g) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado
(%) (kg)

20 0.1301 0.8665 0.1301 0.8665 0.0715
40 0.0677 0.4509 0.1978 1.3174 0.1472
60 0.0439 0.2924 0.2417 1.6098 0.2217
80 0.0181 0.1206 0.2598 1.7304 0.2976
100 0.0157 0.1046 0.2755 1.8349 0.3816
120 0.0142 0.0946 0.2897 1.9295 0.4605
140 0.0078 0.0520 0.2975 1.9814 0.5416
160 0.0130 0.0866 0.3105 2.0680 0.6226
180 0.0057 0.0380 0.3162 2.1060 0.7015
200 0.0037 0.0246 0.3199 2.1306 0.7815
220 0.0105 0.0699 0.3304 2.2006 0.8611
240 0.0037 0.0246 0.3341 2.2252 0.9382
260 0.0018 0.0120 0.3359 2.2372 1.0204
280 0.0031 0.0206 0.3390 2.2578 1.0991
300 0.0121 0.0806 0.3511 2.3384 1.1757

Desp 0.0170 0.1132 0.3681 2.4517
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Tabela 7.24 - Parametros dos experimentos cinéticos de realizados na SFE-I com

aproximadamente 30 g de matéria-prima.

Replicata

1

2

Massa de amostra (g)
Pressdo do leito (bar)
Temperatura do leito ( °C)
Pressdao ambiente (mbar)
Temperatura ambiente ( °C)
Hp (cm)

Dp (cm)

30,0165

937
25
11,08
5,45

29,9946
200
45
937
25
11,08
5,45

Tabela 7.25 — Dados do primeiro experimento cinético (replicata 1) realizado na SFE-I

com aproximadamente 30 g de matéria-prima.

Tempo Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min) | Extrato (g) (%) Acumulada (g)  Acumulado Acumulado
(%) (kg)
20 0.2803 0.93382 0.2803 0.9338 0.1501
40 0.1149 0.382789 0.3952 1.3166 0.3001
60 0.1094 0.364466 0.5046 1.6811 0.4420
80 0.0478 0.1592 0.5524 1.8403 0.5942
100 0.0326 0.1086 0.5850 1.9489 0.7417
120 0.0243 0.0810 0.6093 2.0299 0.9000
141.5 0.0213 0.0710 0.6306 2.1008 1.0562
160.68 0.0154 0.0513 0.6460 2.1521 1.2109
180 0.0096 0.0320 0.6556 2.1841 1.3631
200 0.0068 0.0227 0.6624 2.2068 1.5058
220 0.0057 0.0190 0.6681 2.2258 1.6721
240 0.0104 0.0346 0.6785 2.2604 1.8323
260 0.0064 0.0213 0.6849 2.2817 1.9895
280 0.0085 0.0283 0.6934 2.3101 2.1389
300 0.0016 0.0053 0.6950 2.3154 2.2936
Desp 0.0293 0.0976 0.7243 2.4130




Capitulo 7 — Anexos

Tabela 7.26 - Dados do segundo experimento cinético (replicata 2) realizado na SFE-I

com aproximadamente 30 g de matéria-prima.

Tempo | Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min) | Extrato (g) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado
(%) (kg)

20 0.2818 0.9395 0.2818 0.9395 0.1501
40 0.1523 0.5078 0.4341 1.4473 0.3046
60 0.0731 0.2437 0.5072 1.6910 0.4490
80 0.0378 0.1260 0.5450 1.8170 0.5967
100 0.0325 0.1084 0.5775 1.9253 0.7350
120 0.0242 0.0807 0.6017 2.0060 0.8869
140 0.0176 0.0587 0.6193 2.0647 1.0451
160 0.0123 0.0410 0.6316 2.1057 1.2063
180 0.0098 0.0327 0.6414 2.1384 1.3598
200 0.0073 0.0243 0.6487 2.1627 1.5168
220 0.0060 0.0200 0.6547 2.1827 1.6632
240 0.0066 0.0220 0.6613 2.2047 1.8110
260 0.0048 0.0160 0.6661 2.2207 1.9589
280 0.0033 0.0110 0.6694 2.2317 2.1067

Desp 0.0279 0.0930 0.6973 2.3248
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Tabela 7.27 - Parametros dos experimentos cinéticos de realizados na SFE-I com

aproximadamente 10 g de matéria-prima.

Replicata 1 2
Massa de amostra (g) 10,0045 9,9985
Pressdo do leito (bar) 200
Temperatura do leito ( °C) 45
Pressdo ambiente (mbar) 936 940
Temperatura ambiente ( °C) 27 25
Hg (cm) 3,692 3,692
Dg(cm) 5,45 5,45
Vazdo de CO, (kg/s) 420427 x 107 6,39223 x 107

Tabela 7.28 — Dados do primeiro experimento cinético (menor vazao) realizado na SFE-I

com aproximadamente 10 g de matéria-prima.

Tempo Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min) | Extrato (g) (%) Acumulada (g)  Acumulado Acumulado
(%) (kg)

20 0.0743 0.7427 0.0743 0.7427 0.0480
40 0.0550 0.5498 0.1293 1.2924 0.0997
60 0.0149 0.1489 0.1442 1.4414 0.1536
80 0.0264 0.2639 0.1706 1.7052 0.2001
100 0.0013 0.0130 0.1719 1.7182 0.2485
120 0.0135 0.1349 0.1854 1.8532 0.2982
140 0.0068 0.0680 0.1922 1.9211 0.3500
160 0.0016 0.0160 0.1938 1.9371 0.4019
180 0.0025 0.0250 0.1963 1.9621 0.4524
200 0.0017 0.0170 0.1980 1.9791 0.5021
220 0.0088 0.0880 0.2068 2.0671 0.5518
240 0.0013 0.0130 0.2081 2.0801 0.6033
260 0.0031 0.0310 0.2112 2.1111 0.6548
280 0.0015 0.0150 0.2127 2.1260 0.7063

Desp 0.0189 0.1889 0.2316 2.3150
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Tabela 7.29 - Dados do segundo experimento cinético (maior vazao) realizado na SFE-I

com aproximadamente 10 g de matéria-prima.

Tempo | Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min) | Extrato (g) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado
(%) (kg)
10 0.0431 0.4311 0.0431 0.4311 0.039938
20 0.0553 0.5531 0.0984 0.9841 0.078542
30 0.0178 0.1780 0.1162 1.1622 0.116273
40 0.0058 0.0580 0.1220 1.2202 0.153466
50 0.0137 0.1370 0.1357 1.3572 0.193115
60 0.0083 0.0830 0.1440 1.4402 0.232947
80 0.0124 0.1240 0.1564 1.5642 0.311364
100 0.0085 0.0850 0.1649 1.6492 0.387495
120 0.0028 0.0280 0.1677 1.6773 0.463722
140 0.0105 0.1050 0.1782 1.7823 0.539844
160 0.0040 0.0400 0.1822 1.8223 0.615358
180 0.0017 0.0170 0.1839 1.8393 0.691779
200 0.0019 0.0190 0.1858 1.8583 0.768789
220 0.0042 0.0420 0.1900 1.9003 0.843221
240 0.0011 0.0110 0.1911 1.9113 0.917654
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7.6 SAS Learning Edition 1.0 — Programas e resultados referentes a
estimativa dos parametros tcggr, tpgry Mcery Ycrry Rcer para os
experimentos cinéticos relacionados ao estudo de influéncia
de geometria de leito (Item 4.3.1).

7.6.1 Experimento de referéncia realizado na SFE-II (replicata 1)
* Programa para ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'SFEII-a 3retas-linear;
data SFEIla_Linear;

input tmin mext;
ALIl=max(tmin-100,0);
AL2=max(tmin-200,0);

Cards;

20 0.6060

40 1.0367

60 1.2973

80 1.5493

100 1.6513

120 1.7153

140 1.7593

160 1.8307

180 1.8767

200 1.9680

220 1.9727

240 1.9767

260 1.9780

280 1.9887

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 3 retas

Enterprise 2Sas.

GUIDE The Power o Kneow.,
SFEll-a 3retas-linear

The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext

Analysis of Variance

Sum of Mean
Source DF Squares Square FValue Pr>F
Model 3 2.15346 0,.73115 178,83 <«,0001
Error 10 ©.04085 0,0040%9

Corrected Total 13 2.23435%5

Root MSE 0. 06394

E
2
w

£
=
-1}
]

oL
[x
i

Dependent Mean 1.657:62 AdjR-Sgq O.37&2

Coeff Var 1.B5746

Parameter Estimates

Parameter Standard
Variable DF Estimate Error tValue Pr=|t
Intercept 1 0,47374 0,06349% 7.40 <,0001
tmin 1 0,01235% O0.00087770 14,07 <«<.0001
AL1 1 -0,01005 a,00135  -7.44 <0001
AL2 1 -0,30153 a,00135 -1.18 0. 2654
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Obs tmin mext AL1 AL2 mexthat Mres
1 20 0,8080 i} o 0.72077 -0.11477
2 40 1,037 0 0 O.39a780 O, 0ed9l
3 60 1,2973 0 0 1.21483 . 08247
4 g0 1,54393 i} 0 1.46l186 B 08744
§ 100 1.8513 0 0 1.70889 -3,05758
6 120 1,.7153 20 0 1.75452 -3, 03%82
7 140 1.7543 41 0 1.8005%5 -3,041&5
8 1s0 1.8307 &0 0 1.8465%8 -0,01628
8 180 1.87&7 20 a0 1.89301 -0,01631
10 200 1,%680 100 0 1.93%04 0. 028485
11 220 1,5727 120 20 1.95319 3. 01%51
12 240 1.5%7&7 140 40 1.396734 G, 00%36
13 260 1,5%780 1&0 60 1.98149 -0,0034%
14 280 11,9887 1E0 B0 1.99564 -0.00&8%94

Residual

010 —
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12

14

Predicted Value of mext
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180

mext
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n.s
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0.4
n4
nai
0l
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13
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== AR

ng
0.7
0.6
0.5
n4
nai
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FPredicted Value of mext
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tmin

W Predicted Value of mext

300

Predicted Value of mext
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* Programa para ajuste nao-linear de 3 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'SFEIla 3retas-nlinear";

data SFEIIaNlinear;

input tmin mext;
ALIl=max(tmin-100,0);
AL2=max(tmin-200,0);

Cards;

20 0.6060

40 1.0367

60 1.2973

80 1.5493

100 1.6513

120 1.7153

140 1.7593

160 1.8307

180 1.8767

200 1.9680

220 1.9727

240 1.9767

260 1.9780

280 1.9887

Proc Nlin;

Parms

b0=0.47374

b1=0.01235

b2=-0.01005

b3=-0.00159

knot1=100

knot2=200;
ALIl=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 2.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

182

Enterprise

1»Sds.

GUIDE The P to Knena,
SFElla 3retas-nlinear
The NLIN Procedure
Dependemt Variable mext
Method: Gauss-Newton
Iterative Phase
Sum of
Ier b0 b1 b2 b3 knot1 knot2 Squares
0O 0.4737 01z4 =0.0101 =0.00155 1o0.0 200.0 0.0408
1 0.4117 013% =0.0113 =0.0020% 87.983c 209.7 0.0184
2 0.3548 0153 =0.0123 =0.00275 80.0065 203.7 0.01140
3 0.34988 0155 =-0.0124 =-0.002B1 80.0327 204.9% 0.00993
4 0.3497 0155 =-0.0124 ~-0.00281 20.0328 204.9% 0.002893
HOTE: Conwvergence criterion met.
Estimation Summary
Method Gauss-Hewton
terations 4
Subiterations 1
Average Subiterations 0.25
R . 1BSE=-6
PPC{b3) d.357E=7
RPG(b3) 0. 000225
Object 6.94E-G
Objective 0.00993
Obsarvations Read 14
Obsarvations Used 14
Observations Missing 0
Approx
Source DF Sum of Squares Mean Sgquare FValue Pr=>F
Regression ] 40. 6923 6.7821 358.43 <.0001
Residual 2 0.009493 0.00124
Uncorrected Total 14 40.7023
Cormrected Total 13 2.2343
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Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits
b0 0.3497 0.0431 0.2502 0.4492
b1 0.0155 0.000784 0.0136 0.0173
b2 =0.0124 0.000893 =0. 0145 =0.0103
b3 =0.00281 0.000893 =0.00487 =0.00075
knoti 20.0328 3.5575 71,8280 BB.2366
knot2 204.9 17.1261 165.4 244.4
Approximate Correlation Matrix
[+11] b1 b2 b3 knotl knot2
b 1.0000000 =-0.912870% 0.8050765 =0.0000000 0.3286847 =-0.0000000
b1 =0.49128709 1.0000000 =-0.8819171 0. 0000000 -0.5364720 0. 0000000
b2 0.8050765 =0.8819171 1.0000000 =0.2222222 0.1582001 =-0.2263023
b3 =0.0000000 0.0000000 =0.2222222 1. 0000000 0.3149237 =-0.4252422
knot1 0.3260647 =-0.5364720 0.1582001 0.3149237 1.0000000 0.2233407
knot2 -0.0000000 0.0000000 =-0.2263923 -0.4252422 2233407 1.0000000
MRES
0.02 —
0.06
0.04 —
0.02 A
. A A
0.00 - A A *
-0.02 — A
0,04 — A
=005 —
I T T I T T T | T T T | T T T | T T T I T T T I T T T I
(1] ne 1.0 12 14 16 18 20
MEXTHAT
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184

meaxt MEXTHAT
3;3 ’ ’ ’ . . ’ i 3
18 . . 18
1.7 ‘ . 17
1.6 1.6
e 2 s
1.4 14
1.2 1.3
1.2 ’ 1.2
11 1.1
1.0 1.0
n4a ' 04
a.e 0.8
a.r 0.7
0.6 0.6
0.5 ‘ 05
04 04
0.2 0.3
0.z 0.3
o1 o1
0o 0.0

I T T 1T T | LI I | LI L L) | T T T T I T 1T T T | — T T 1 |

0 i 1040 150 200 250 300

tmin
@ ment * MEXTHAT

mext MEXTHAT
z PR X X
1.8 ’ . 18
1.7 ‘ ’ 1.7
1.6 1.6
e ¢ s
14 14
1.3 1.3
1.2 ’ 1.2
14 11
1.0 .0
n4a ' 04
a.e 0.8
a.r 0.7
0. 0.6
0.5 ‘ 0
04 04
0.3 0.3
0.z 0.2
o1 o1
0.0 0.0

I T T 1T T | LI I | LI L L) | T T T T I T 1T T T | — T T 1 |

0 il 100 150 200 250 A0

tmin
P mext * MEXTHAT
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7.6.2 Experimento de referéncia realizado na SFE-II (replicata 2)

* Programa para ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'SFEIIb-3RetasLinear;
data SFEIIb3RetasLinear;
input tmin mext;
ALIl=max(tmin-100,0);
AL2=max(tmin-200,0);

Cards;

20 0.3043

40 0.7799

60 1.0250

80 1.2755

100 1.4183

120 1.4801

140 1.5831

160 1.6442

180 1.6854

200 1.7877

220 1.7990

240 1.8162

260 1.8355

280 1.8474

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 3 retas

E

nterprise 0Sas.

186

GUIDE T Power 1o Ko,
SFEllb-3RetasLinear
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Sqguares Square FValue Pr>F
Model 3 2.7215%4 0,90731 22,76 <. 0001
Error 10 0.04001 0,00400
Corrected Total 13 2Z.7&1%%5
Root MSE 0.08326 R-Square 0.9855

Dependent Mean 1.448:5% AdjR-Sgq O.9812

Coeff Var 4, 366309

Parameter Estimates

Parameter Standard
Variable DF Estimate Error tValue Pr=|t
Intercept 1 0,16451 0, 08330 2,60 0. 0DZ2e5
tmin 1 0,01209 O.00086827 15,08 <«<.0001
AL1 1 -0,01017 0,00134 -7,861 «<.0001
AL2 1 -0,00180 0,00134 -1,.35 0. 2076
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Obs tmin mext AL1 ALZ mexthat Mres

1 20 9.,3043 4] 0 0.42637 -0,12207
2 40 0,77499 i 0 0.68824 0. 09166
3 60 1,0250 0 0 0.45011 0. 07485
4 g0 1,2755 a 0 1.21157 0.08353
5 100 1.4183 0 0 1.47384 -0.05554
6 120 1,480 20 o0 1.53221 -0.05211
7 140 1.5831 40 0 1.59058 -0,00748
g8 1e0 1.8442 &0 0 1.&48585 -0,00475
9 180 1,6B54 20 0 1.70732 -0,02192
10 200 1.7E77 100 0 1.7&570 0. 02200
11 220 1,.7%380 120 20 1,78805 0. 010485
12 240 1.8182 140 40 1.81040  O.00580
13 260 1,.8355 160 60 1.83275 0.00275
14 280 1.8474 180 B0 1.85510 -0,00770

Residual

00— A

: A
005 — =
I].EIEI—_ “

] A
005 — Ak
10—

1A
015

|II|II|III|III|III|III|III|III|

04 0.8 0e 1.0 11 14 15 18 an

Predicted Value of mext
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188

miext Predicted Value of mext

20 1.0

0 0.E
05
n4 z 04
n3a 03
03 0.2
i1 01
na 0o
I T T T T | T 1 T T | T 1 T T | L T | T T T T I T L |
[ Ll 100 140 200 250 3001
tmin
.maxt # Predicted Value of mext
miext Predicted Value of mext
20 20
14 1.8
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1.7 ‘ ’ ‘ ’ 1.F
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18 ‘.’

04 , 0
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05
n4 z 04
nai 03
02 0.z
0.1 01
no oo
I T T 1 T | 1T T T | T T T | LI L | T T T I 1 T 1T |
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'SFEIIb_3RetasNLinear';
data SFEIIb3RetasNLinear;
input tmin mext;
ALIl=max(tmin-100,0);
AL2=max(tmin-200,0);

Cards;

200.3043

40 0.7799

60 1.0250

80 1.2755

100 1.4183

120 1.4801

140 1.5831

160 1.6442

180 1.6854

200 1.7877

220 1.7990

240 1.8162

260 1.8355

280 1.8474

Proc Nlin;

parms

b0=0.16451

b1=0.01309

b2=-0.01017

b3=-0.00180

knot1=100

knot2=200;
ALIl=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axisl order=(0 to 2.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

Enterprise ,Sas.

GUIDE The Finver tor Krnena,
SFElb_3RetasNLinear

The NLIN Procedure
Dependemnt Variable mext
Method: Gauss-Newton

Iterative Phase

Sum of
Iter b b1 b2 b3 knoti knot2 Squares
0 0.l645 0.0131 =-0.0102 =-0,00180 100.0 200.0 0.0400
i 0.0565 0.0158 -0.0123 =-0.00271 79,0275 207.% 0.0347
2 -0.017¢ 0.0180 =-0.0140 =-0.00317 71.2151 1%5.2 0.01&60
3 -0.017¢ 0.0180 =-0.0140 -0.00326 72,0188 1%6.5 0.0127
4 =-0.017¢ 0.0180 =-0.0140 =0.00326 72,0218 1%6.5 0.0127

HOTE: Convergence criterion met.

Estimation Summary

Method Gauss=-Hewton

terations 4

R 0

PPC 0

RPC{knot2) 0. 000204

Object 3.91E-6&

Objective 0. 012739

Observations Read L4

Observations Used L4

Obsarvations Missing K
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Approx
Source DF Sum of Squares Mean Sgquare FValue Pr>F
Regression & 32.1308 5.3551 345.31 <.0001
Residual g 0.0127 0.0015%9
Uncorrected Total 14 32.1438
Corrected Total 1z 2.7619

Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits

[+11] -0.017T& 0.0&610 =0.1582 0.122%9

b 0.01&0 0.00141 0. 0143 0.0213

b2 -0.0140 0.0014% -0.0174 -0.0105

b3 =0, 00326 03.000781 =0.00509 =0. 00144

knoti T2.0218 d.2948 62,1183 Bl.0253

knot2 196.5 14.831% 1&62.3 230.7

Approximate Correlation Matrix

bo b1 b2 b3 knotl knot2
b l.0000000 =-0.9258201 0.8770580 =-0.0000000 0.5518300 =-0.0000000
b1 -0.9258201 1.0000000 =-0.947330% 0.0000000 =-0.7527637  0.0000000
b2 0.8770580 =-0.947330% 1.0000000 -0.1231Z21%8 0.56556853 -0,2087905
b3 =0. 0000000 0.00000003 =-0.1%31218 1.0000000 0.2778482 =-0.05874409
knot1 0.5518300 =-0.7527637 0.5655553 0.2778482 l.0000000  0.2104766
knot2 -0.0000000 0.0000000 =-0.2097905% =-0.0574408 0.2104766 1.0000000
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004 — A A A
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mext MEXTHAT
20 20
19 18
e 'YX X 2 B
10 ’ * 1.7
15 ’ 15
16 ’ 15
1.4 ’ 14
1.3 11
132 ‘ 1.1
11 1.1
1.0 ‘ 1.0
04 0g
ne 08
a7 , 07
06 0.6
0.4 05
04 04
0.3 0.3
0.z ‘ 0.1
01 0.1
ila] 0o
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mext MEXTHAT
20 20
19 1.8
e 'YX X 2 B
10 ’ ‘ 1.7
15 ’ 15
1.5 ’ 15
1.4 ’ 14
1.3 113
12 ‘ 1.1
14 1.1
1.0 * 1.0
04 0g
0.e 0.8
oy ’ il
05 0.6
0.4 05
04 04
0.3 0.3
0z * 0.1
01 0.1
ila] 0o
I T T T T | 1T T T | LI I | | T T T T I LI L | LI UL |
0 Gl 100 150 200 250 300
tmin

@mext * MEXTHAT
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7.6.3 Experimento realizado na unidade SFE-I com amostra de 15g
(teplicata 1)

* Programa para o ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'SFEIa_15gLinear";

data SFEIa_15glinear;

input tmin mext;
ALI=max(tmin-80,0);
AL2=max(tmin-200,0);

Cards;

20 0.7458

40 1.1400

60 1.4270

80 1.5389

100 1.6088

120 1.6774

140 1.7280

160 1.8006

180 1.8285

200 1.8765

220 1.9031

240 1.9291

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 3 retas

Capitulo 7 — Anexos

SdS,

GUIDE The Fover o Knew.
SFEla_15gLinear
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Sqguares Square FValue Pr>F
Model 3 1.34425 0,44808 161.47 «.0001
Error g 0.02220 0.00277
Corrected Total 11 1.36645
Root MSE 0. 05268 R-Square ©O.9238
Dependent Mean 1.60031 AdjR-Sq 0.9777
Coeff Var 3.29175
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF Estimate Error tValue Pr=>|t
Intercept 1 0.5&104 0, 08054 .21 <,0001
tmin 1 0,01283 0,000%%185% 13,00 <. 0001
AL 1 -0,01052 0,00131 -8,06 <.0001
AL2 1 -0.00106 a.00184  -0,57 O.5B815
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Residual

010 —

Obs tmin mext AL1 AL2Z mexthat Mres
1 20 T458 O O 00,8188 -0,073057
2 40 1400 o O 1.07a67 0,083324
3 &0 4270 0 0 1.33443  0,092514
4 a0 5345 ] 0 1.,5%230 -0,053401
5 104 ad8 20 O 1.83970 -0,030904
6 120 6774 40 O 1.88711 -0,00970&
7 140 7280 &D 0 1,73451 -0,008509
8 1&0 2006 g0 O 1.78191 0,018689
g 180 8245 100 0 1.84293%1 -0,000814
10 =zao0 8765 120 O 1,87672 -0,000217
11 220 9031 140 20 1.%0295 0,030153
12 240 9291 160 40 1,92918 -0,000077

17 14 1.6
Predicted Value of mext
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miext Predicted Value of mext
20 20
= ¢
18 ’ ’ ‘ ’ 18
17 0 " 17
14 ‘ ‘ 1.6
1.5 1.5
14 " 1.4
14 1.3
12 1.3
11 ’ 1.1
| 1.0
i} 0.0
04 ‘ 0.E
07 07
0 0.E
05 05
n4 04
n3a 03
03 0.2
i1 01
na 0o
T T T I ] T T | T T T T | T T T T | T T T T |
=20 100 150 200 2a0
tmin
& mext W Predicted Value of mext
mext Predicted Value of mext
20 2.0
13 1.9
: POPS A S5
17 ’ ’ 17
1.5 ‘ ‘ 1.6
15 1.5
14 " 1.4
13 1.3
13 1.2
11 ’ 1.1
14 1.0
04 0.4
04 ‘ 0.}
07 07
05 0.E
05 05
n4 04
! 03
032 0.z
il 01
no 0o
1 T 1 | 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |
=20 100 150 200 2o
trmin

W Predicted Value of mext
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

options 1s=120 ps=70;

Title 'SFEIa_15gNLinear’;

data SFEIal5gNLinear;

input tmin mext;
ALI=max(tmin-80,0);
AL2=max(tmin-200,0);

Cards;

20 0.7458

40 1.1400

60 1.4270

80 1.5389

100 1.6088

120 1.6774

140 1.7280

160 1.8006

180 1.8285

200 1.8765

220 1.9031

240 1.9291

Proc Nlin;

parms

b0=0.56104

b1=0.01289

b2=-0.01052

b3=-0.00106

knot1=80

knot2=200;
ALIl=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axisl order=(0 to 2.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

SFEla_15gNLinear

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

Estimation Summary

R

Method

Iberations
Subiterations

Average Subiterations

PPC{b3)

RPC{b3)

Object

Objective
Observations Read
Observations Used
Observations Missing

Gauss-NHewton

Iterative Phase

Sum of

Iter b b b2 b3 knot1 knot2 Squares
0 0.5810 012% =0.0105 =0.0010& 20.0000 200.0 0222
1 0.4821 0150 =0.0123 =-0.00135 &B.7559% 1B&6.% 0.00996
2 0.4287 016% =-0.0133 =-0.00162 62.9033 182.7 0.00379
3 0.4231 0170 =0.0141 =-0.00165 63.1834 183.1 0.00261
4 0.4231 0170 =-0.0141 -0.00165 463.1824 183.1 0.00261

NOTE: Conwvergence criterion met.
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Approx
Source DF Sum of Squares Mean Sgquare FValue Pr=F
Regression g 32.0957 5.3493 B626.83 <.0001
Residual ] 0.00261 0.000435
Uncorrected Total 12 32.0823
Cormected Total 11 1.3665
Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits
bo 0.4231 0.031% 0. 3451 0.5010
b1 0.0170 0.000738 0. 0152 0.01&8
b2 =0.0141 0.000779 =0.01E0 -0.0122
b3 =0, 00065 0.000779 -0.00355 0.000257
knoti G3.1824 1.59948 583.3012 6B.0635
knot2 183.1 20. 4282 133.1 233.1
Approximate Correlation Matrix
b0 b1 b2 b3 knoti knot2
b 1.0000000 =-0.9258201 0.8770580 =-0.0000000 O0.4018739 0. 0000000
b1 -0.9258201 1.0000000F =0.947330%  0.0000000 =-0.6082801 =-0,0000000
b2 0.8770560 =-0.947330% 1.0000000 =-0.1025641 0.38706%0 =-0.1259772
b3 -0.0000000  0.0000000 =-0.1025641  1.0000000 0.1901303 -0.6306081
knoti 0.401873% -0.6082901 0.387065%0 0. 1901303 1. 0000030 0.1587855
knot2 O0.0000000 =-0.0000000 =-0.1259772 -0.63969H1 0. 1557555 1. 0000000
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7.6.4 Experimento realizado na unidade SFE-I com amostra de 15g
(teplicata 2)

* Programa para o ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'SFEIb_15gLinear";

data SFEIb15gLinear;

input tmin mext;
ALI=max(tmin-80,0);
AL2=max(tmin-150,0);

Cards;

20 0.8665

40 1.3174

60 1.6098

80 1.7304

100 1.8349

120 1.9295

140 1.9814

160 2.0680

180 2.1060

200 2.1306

220 2.2006

240 2.2252

260 2.2372

280 2.2578

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.5 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 3 retas

Enterprise

SdS,

GUIDE The Fower io Knew..
SFEIb_15gLinear
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Sqguares Square FValue Pr>F
Model 3 2.08181 O0.8B727 21%.28 <.0001
Error 10 0.03134 0,.00313
Corrected Total 13 Z.0331%
Root MSE 0.0555%8 R-Square 0.5850
Dependent Mean 1.89252 AdjR-Sq 0.9805
Coeff Var 2.95816
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF Estimate Error tWValue Pr=|t|
Intercept 1 0.67361 0.06611 10.1% <.0001
tmin 1 0,01401 0,00113 12,44 <.0001
AL1 1 -0,01050 0,0017& -5.9%8 0O.0001
AL2 1 -0,00166 0,00115 -1.44 0.1813
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Obs tmin mext AL1 ALZ mexthat Mres

-

20 0.8B&e5 o 0 0.95385 -0,087354

40 1.3174 O 0 1.23410 0,083302

a0 1.4a04%8 o 0 1.5143:4 0.0454538

80 1.7304 o 0 1.75%453 -0,084185

100 1.834% 20 0 1,86485 -0,025548

20 1.9285 40 0 1.83511 -0,005611

140 1.9814 &0 0 2,00537 -0,0235974

160 2.0&30 a0 10 2,05%07  0,0085933

S W e = @ o B W@ R
jun

-t

200 2.1306 120 50 2,13332 -0,002717

220 22,2008 140 T0002,17044 0.03015%

= Y
R =

240 22,2252 1&0 G0 2,20757  0.017634

a0 2.2372 1a0 110 2,24469 -0,0074491

== =k
B W

Z80 2.2578 200 130 Z,28182 -0,024015

Residual

00— A

na 1.0 17 14 1.8 18 an 22 24
Predicted Value of mext
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'SFEIb_15gNlinear";

data SFEI15gNLinear;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-80,0);
AL2=max(tmin-150,0);

Cards;

20 0.8665

40 1.3174

60 1.6098

80 1.7304

100 1.8349

120 1.9295

140 1.9814

160 2.0680

180 2.1060

200 2.1306

220 2.2006

240 2.2252

260 2.2372

280 2.2578

Proc Nlin;

parms

b0=0.67361

b1=0.01401

b2=-0.01050

b3=-0.00166

knot1=80

knot2=150;
ALIl=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axisl order=(0 to 2.5 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

Enterprise ,Sas.

GUIDE The Binser terKrmowr,
SFEIb_15gNlinear

The NLIN Procedure
Dependemnt Variable mext
Method: Gauss-Newtomn

Iterative Phase

Sum of
lter b b1 b2 b3 knoti knot2 Squares

0 0.8736 0.0140 =0.0105 =-0.0016& 20,0000 150.0 0.0313

2 0.5283% 0.0184 =-0.01042 -0.00254 61.179% 158.2 0.007%98
3 0.5213% 0.018& =-0.0143 =-0.00258 61.4800 153.0 O.00636
4 0.5213 0.0185 =-0.0143 =-0.00258 61.4593 153.0 0.00636

HOTE: Conwvergence criterion met.

Estimation Summary

Method Gauss-Hewton

[terations 1

Subiterations 1

Average Subiterations 0.25

R %.356E-6

PPC{b3) 2.71E=7

RPC{b3) 0. 000167

Object 0. 000011

Objective 0. 008363

Observations Read 14

Observations Used 14

Observations Missing [
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Approx
Source DF Sum of Squares Mean Sgquare FValue Pr>F
Regression ] 52,2287 g.7060 524.70 «.0001
Residual 8 0. 00836 0. 000735
Uncorrected Total 14 52.2361
Corrected Total 13 2.0932
Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits
bo 0.5213 0.0431 0.4219 0.62086
b1 0.0186 0.000997 0.0163 0.0209
b2 -0.0143 0.00118 =0.0171 -0.011e
b3 =0, 00258 0.000685 -0.00416 =0, 00100
knot1 Bl.4583 3.0087 54.5201 GE. 3306
knot2 158.0 15. 0000 123.4 192. 6
Approximate Correlation Matrix
b0 b1 b2 b3 knot1 knot2
bo L.0000000 =-0.9258201 0.7824608 0. 0000000 0.3187328 0. 0000000
b1 -0.9258201 1.00000003 =-0.8451543 =0.0000000 -0.4962808 -0.0000000
b2 0.7824608 -0.8451543  1.0000000 -0.4%23660 0.0399335 -0.4175566
b3 0.0000000 =0.0000000 =-0.4223660 1.0000000 O0.e540002 0.5536371
knot1 0.3167328 -0.4962908 0.0399335 0. 6540002 1. 0000000 0.4356268
knot2 0.0000000 =0.0000000 =0.4175566 0.5536371 0.4356268 1.0000000
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mext MEXTHAT
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7.6.5 Experimento realizado na unidade SFE-I com amostra de 30g
(teplicata 1)

* Programa para o ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'SFEIa_30gLinear";

data SFEIa30gLinear;

input tmin mext;
ALI=max(tmin-80,0);
AL2=max(tmin-150,0);

Cards;

20 0.9338

40 1.3166

60 1.6811

80 1.8403

100 1.9489

120 2.0299

140.5 2.1008

160.6833333 2.1521

180 2.1841

200 2.2068

220 2.2258

240 2.2604

260 2.2817

280 2.3101

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.5 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 3 retas

Enterprise oSas

GUIDE The Finer i Knew.,
SFEla_30gLinear

The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext

Analysis of Variance

Sum of Mean
Source DF Sguares  Square F Value Pr>F
Model 3 2.10415 0,.70138 475,45 <. 0001
Error i 0,01475 0,00148

Corrected Total 13 2Z.118%1

Root MSE 0.03841 R-Square 0.2930
Dependent Mean 1.%96231 AdjR-Sq ©0.2508
Coeff Var 1.95725
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF Estimate Error tWValue Pr=|t
Intercept 1 D.&7843 0,04535 14.%8 <.0001
tmin 1 0,01522 0.00077284 19,70 <. 0001
AL 1 -0,01180 0,00120 -9.81 <.0001
AL2 1 —0,00207 0.00072061 -2.62 O.0Z25&
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AL1 AL2Z mexthat Mres
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22068
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Fredicted Value of mext
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'SFEIa_30gNLinear";

data SFEIa30gNLinear;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-80,0);
AL2=max(tmin-150,0);

Cards;

200.9338

40 1.3166

60 1.6811

80 1.8403

100 1.9489

120 2.0299

140 2.1008

160 2.1521

180 2.1841

200 2.2068

220 2.2258

240 2.2604

260 2.2817

2802.3101

Proc Nlin;

parms

b0=0.67858

b1=0.01522

b2=-0.01179

b3=-0.00209

knot1=80

knot2=150;
ALIl=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axisl order=(0 to 2.5 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

Enterprise ,Sas.

GU'DE The PBrver torBnens,
SFEla_30gNLinear

The NLIN Procedure
Dependernt Variable mext
Method: Gauss-Newton

Iterative Phase

Iter b0 b1 b2 b3 knotl  knot2 Sguares

0 0.6786 0.0152 =0,0118 =-0.00209 30.0000 150.0 0.0147

1 0.e20% 0.0170 =-0,0131 =-0.0025&6 7T1.2120 147.3 0.00485

2 0.5668 0.0186 -0.0143 -0.00258% &5.4146 146.2 0.00120
3 0.5632 0.0187 =-0.0144 =0.00302 &5.5815 I145.3 0.000495
4 0.5632 0.0187 =-0.0144 =-0.00302 65.5811 146.3 0.000495

MOTE: Convergence criterion met.

Estimation Summary

Method Gauss~-Hewton

Iterations 4

Subiterations 1

Average Subiterations 0.25

R 4. 455E-T

PPC Z2.417E=-9

RPC(b3) 0. 000031

Object 2. 485E-4

Objective 0.000495

Observations Read 14

Observations Used 14

Observations Missing 0
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=0.0000000

=0.34982088

0.3840701

0.29013449

Approx
Source DF Sum of Squares Mean Square FValue Pr=F
Regression ] 56.0279 9.3380 &A50.73 <.0001
Residual g 0.000495 0. 000062
Uncorrected Total L4 G5E.0284
Corrected Total 13 Z.11849
Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Ermor Limits
bo 0.5832 0.0120 0.5355 0.5909
b1 0.0187 0.000278 0. 0LB0D 0.0193
b2 -0.0144 0.000323 =0.0151 -0.013&
b3 =0.00302 0.000181 -0.00346 =-0. 00258
knot1 65.5811 0.8457 63,6309 67.5312
knot2 l4g.3 3.2255 lag.g 153.7
Approximate Correlation Matrix
b1 b2 b3 knotl knot2
bO 1.0000000 =-0.9258201 0.7824608  0.0000000 0.4006558  0.0000000
b -0.9258201 1.00000003 =-0.8451543 =0.0000000 -0.5852887 -0,0000000
b2 0.78z24608 =-0.B4515%43  1.0000000 =-0.4%23660 0.L1510E23 -0.34%82596
b3 0.0000000 =-0.0000000 =-0.4923660 1.0000000 0.5920689 0. 3840701
knot1 0.400e5 -0.5852807 0.1510893 0.5920689 1.0000000 0.2901349

1.0000000
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7.6.6 Experimento realizado na unidade SFE-I com amostra de 30g
(teplicata 2)

* Programa para o ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'SFEIb_30gLinear";

data SFEIb30gLinear;

input tmin mext;
ALI=max(tmin-80,0);
AL2=max(tmin-150,0);

Cards;

20 0.9395

40 1.4473

60 1.6910

80 1.8170

100 1.9253

120 2.0060

140 2.0647

160 2.1057

180 2.1384

200 2.1627

220 2.1827

240 2.2047

260 2.2207

280 2.2317

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.5 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 3 retas

Enterprise ,Sas

GU[ DE The Power o Knoq,
SFEIb_30gLinear

The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext

Analysis of Variance

Sum of Mean
Source DF Squares Sqguare FValue Pr>F
Model 3 1.71144 0,57048 147,06 <,0001
Error 10 ¢.03379 0,00384

Corrected Total 13 1.75023

Root MSE F.0622% R-Square 097748

Dependent Mean 1.2383% AdjR-Sq 0.971Z2

La
P2
=
[
[

[&]

Coeff Var

Parameter Estimates

Parameter Standard
Variable DF Estimate Error tValue Pr=|t

Intercept 1 0.76456 0.,07354 10.40 <.0001

tmin 1 0.01408 0,00125 11.24 <.0001
AL1 1 -0,01113 0,00195 -5.70 0.0002
AL2 1 -0,00183 0,00128 -1.43 0.1838
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Obs tmin mext AL1 ALZ mexthat Mres

1 20 G395 0 0 1.04623 -0.10&873

2 40 4473 0 0 1.32751 0,.11935

3 B0 LB910 0 0 1.&60%58 0. 08142

4 B0 8170 0 n 1.& 6 —-0.07426

5§ 100 G253 20 0 1.485330 -0.02500

B 120 00&d 40 0 2.00%35 -0.00335

T 140 Lad7 &0 0 2.08839% -0.00389

8 1&0 1057 B 10 2.10%12 -0.00342

8 180 L1384 100 30 Z.13 3 0. 00837

10 200 1627 120 50 #.15393 0. 00877

11 2Z0 1827 140 T0 F.17&634 0. 00836

12 240 2047 160 490 *,149875 0. 005495

13 2&0 2207 180 110 2,22115 -0.00045

14 280 2317 oo 130 .24 6 —-0.01186
Residual
0.15 -
0.10
005 —
000 m
005
0104 'S
015

| T T | T T | T T T | T T | T I T T T I T T T I
1 172 14 14 18 20 73 14

Predicted Value of mext
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'SFEIb_30gNLinear";

data SFEIb30gNLinear;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-80,0);
AL2=max(tmin-150,0);

Cards;

200.9338

40 1.3166

60 1.6811

80 1.8403

100 1.9489

120 2.0299

140.5 2.1008

160.68333333 2.1521

180 2.1841

200 2.2068

220 2.2258

240 2.2604

260 2.2817

2802.3101

Proc Nlin;

parms

b0=0.67849

b1=0.01522

b2=-0.01180

b3=-0.00207

knot1=80

knot2=150;
ALIl=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axisl order=(0 to 2.5 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

Enterprise ,Sas.

GUIDE The Finer tes Kreene,
SFEIb_30gMLinear

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

Iterative Phase

Sum of
Iter bl b1 b2 b3 knot1 knot2  Sguares

0 0.&785 0.0152 -0.0112 =0.00207 80.0000 150.40 0.0148

1 0.e208 0.0170 =-0.0131 =-0.00253 71.2414 147.6 0.004%9c

2 0.5688 0.0186 =-0.0143 =-0.00295 &5.4812 146.6 0.00124
3 0.5632 0.0187 =-0.0l44 =0.00298 &5.6503 146.7 0.000537
4 0.5632 0.0187 =-0.0144 =-0.00298 ©5.649%99 146.7 0.000537

HOTE: Conwvergence criterion met.

Estimation Summary

Method Gauss-Hewton

terations 4

Subiterations 1

Average Subiterations 0.25

R 4. 897E-T

PPC 9,351E-9

RPC(b3) 0.000032

Object Z.599E-%

Objective 0.000537

Observations Read 14

Obsaervations Used 14

Observations Missing 0
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Approx
Source DF Sum of Squares Mean Square FValue Pr=F
Regression & 56.0279 9.3380 6314.88 <.0001
Residual 8 0.000537 0.000087
Uncorrected Total 14 56. 0284
Corrected Total 132 2.113%
Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits
b0 0.5832 0.0125 0.5343 0.5921
b1 0.0187 0.000290 0.0180 0.0194
b2 -0.0144 0.000342 =0. 0152 -0.0135
b3 =0, 002598 0.000198 =0.00344 =0, 00253
knot1 65.649% 0.8773 63,6269 67.6725
knaot2 145.7 3.4041 135.9 154.6
Approximate Correlation Matrix
bo b1 b2 b3 knoti knot2
b 1.0000000 =-0.9258201 0.7841282 =-0.0000000 O0.4027727 0. 0000000
b1 -0.9258201 1.0000003 -0.8469553  0.0000000 -0.5878260 -0.0000000
b2 0.7H41282 =0.8469553 1.0000000 =0.48B89088 0.1576941 =-0.3483084
b3 =0. 0000000 0.000000F =-0.43B808988 1.0000000 0.58B83529 0.3818390
knot1 0.4027727 =-0.587B260 0.1576941 0. 5883529 1.0000000 0.2884397
knot2 O0.0000000 -0.0000000 -0.34B83084 0.3818390 0.28843%7 1. 0000000
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7.6.7 Experimento realizado na unidade SFE-I com amostra de 10g
(reprodugio da curva do experimento de referéncia)

* Programa para o ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'SFEI_10gRepVazaoLinear';
data SFEI10gRepVazaoLinear;
input tmin mext;
ALI=max(tmin-40,0);
AL2=max(tmin-80,0);

Cards;

20 0.7427

40 1.2924

60 1.4414

80 1.7052

100 1.7182

120 1.8532

140 1.9211

160 1.9371

180 1.9621

200 1.9791

2202.0671

240 2.0801

260 2.1111

280 2.1260

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.2 by 0.2);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 3 retas

Enterprise oSas.

GUIDE The Pnser roKnow.
SFEI_10gRepVazaolinear
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Squares Square FValue Pr>F
Model 3 1.9456% 0,.64856 283,58 <«,0001
Error 10 0.01667 0.00167
Corrected Total 13 1.56237
Root MSE 0.0408% R-Square ©0.9915

Coeff Var

Dependent Mean 1.728120 AdjR-Sq ©O.98%0

2.29244

Variable DF

Parameter Estimates

Parameter Standard
Estimate Error tValue Pr=|t

Intercept 1

tmin 1
ALA1 1
AL2 1

0.22071  0,08957 2.48 0.0334

e
[Sa)
=

0.02610 0,00275 <. 0001
-0,01449 0,00353 -4.10 4. 0021

-0.00%41 0,00124 T.60 <,0001
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232
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* Programa para ajuste nao-linear de 3 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'SFEI_10gRepVazaoNLinear";
data SFEI10gRepVazaoNLinear;
input tmin mext;
ALl=max(tmin-50,0);
AL2=max(tmin-100,0);

Cards;

200.7427

40 1.2924

60 1.4414

80 1.7052

100 1.7182

120 1.8532

140 1.9211

160 1.9371

180 1.9621

200 1.9791

220 2.0671

240 2.0801

2602.1111

280 2.1260

Proc Nlin;

Parms

b0=0.22071

b1=0.02610

b2=-0.01449

b3=-0.00941

knot1=50

knot2=100;
ALIl=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 2.2 by 0.2);

Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

Enterprise )Sas.

GUIDE The Fower toknow.
SFEI_10gRepVazachLinear

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton
Iterative Phase

Sum of
Iter bo b1 b2 b3 knot1 knot2 Squares
0 0.2207 0,0281 -0.0145 -0,00%41 50,0000 1000 1.1a139
1 0.1%30 0,0275 -0,0143 -0,9112 32,2119 81,3388 0.0320
2 0,1%30 0,0275 -0,0172 -0,00830 40,2252 86,3316 0.015&
3 0,1%30 0,0275 -0,0157 -0,00973 36,7874 84,9470 00,0154
4 0,1%30 0,0275 -0,016% -0,00853 38,6977 87.1e07 0,.0133
§ 0.1%30 00,0275 -0,0172 -0,00830 38,8817 83,0049 0,.0132
€ 0.1%30 00,0275 -0,0172 -0,00830 38,8853 83,0584 0,.0132
7 0,1%30 0,0275 -0,0172 -0,00830 38,9853 83,0588 0.0132

MOTE: Convergence criterion met,

Estimation Summary

Method Fauss-Nawton

Iterations 7

Subiterations 1

Average Subiterations 0.142857

R 5.182E-#

PPC . E96E-D

RPC({b3) &.398E-§

Object 1.425E-5

Objective 0.013235

Observations Read 14

Observations Used 14

Observations Missing o
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Approx
Source DF Sum of Sguares. Mean Square F Value Pr>F

Regression 5 46,3668 9,2733% 331,37 «,0001
Residual 9 0,013z 0,00147

Uncorrected Total 14 46,3798

Corrected Total 13 1.9624

Approx  Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits

b 0.1830 0.0383 0,10&63 02787
b1 0,0275

b2 -0,0172 0.,00136 -0, 0202 -0,0141
b3 -0.00830 0.00137 -0.0114 -0, 005139
knot1 38,8853 3.0718 31,9364 45,8343

knot2 BE,0588  6.0B36 74,2967 101.8

Approximate Correlation Matrix

b0 b1 b2 b3 knot1 knot2

M ey

b0 1. 0003000 . =0, 3000000 L 00000300 -0,.7272737 O, 0000300
b

b2 -0, 0000000 1,0000000 -0, 8880%48 -0,5429217 -0.7537107
b3 O, 0003000 . -0, 9EE0948 1. 0000000 0,5364561 0,68791443

knot1 -0.7Z72737 . —0.5429217  0.5364581 1,0000000  O.Z2250197

knotz O.0000000 ., -0.7537V107 O0.6791443 0,22501%7 1.0000000
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7.6.8 Experimento realizado na unidade SFE-I com amostra de 10g (vazdo
de solvente 50 % maior)

* Programa para o ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'SFEIa_10gVazaoS0MaiorLinear";
data SFEIal10gVazao50MaiorLinear;
input tmin mext;
ALI=max(tmin-30,0);
AL2=max(tmin-90,0);

Cards;

100.4311

200.9841

30 1.1622

40 1.2202

50 1.3572

60 1.4402

80 1.5642

100 1.6492

120 1.6773

140 1.7823

160 1.8223

180 1.8393

200 1.8583

220 1.9003

240 1.9113

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;

Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.0 by 0.2);

Proc gplot; Plot Mres*mexthat;

Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

Enterprise oSas.

GUIDE The Piaer o Kno,
SFEla_10gVazaoS0MaiorLinear

The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext

Analysis of Variance

Sum of Mean
Source DF Sqguares Square F Value Pr>F
Model 3 X.40e10 o0,.80203 270,56 <,0001
Error 11 0.03261 0,00236

Corrected Total 14 2.43370

Root MSE .05445 R-Square 0.98E6

Dependent Mean 1.5066% AdjR-Sgq 0.2830

Lad
o
=
Lol
13

Coeff Var

Parameter Estimates

Parameter Standard
Vfariable DF Estimate Error tValue Pr=>|t

Intercept 1 0.14538 0,07820  1.51 0,0B25
tmin 1 0,0345%5 0,00321 10,88 <,0001
AL1 1 -0,02743 0,0037¢ -7.29% <.0001
ALZ 1 -0.00560 0,.00116 -4.82 O0.0005
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Obs tmin mext AL1 ALZ mexthat Mres

1 10 0,.4311 0 0 0.498%2 -0.06782
20 0,5841 i 0 D.84846 ,13564

30 1.1622 0 0 1.13800 -0.03580

40 1.2Zz02 10 0 1.2732% -0.0530%9
1,35 20 0 1.34857 O.00863

a0 1.4402 30 0 1.42346 0.01834

g0 1.5642 50 0 1.57443 -0.01023

100 11,6492 70 10 1.&86%03 -0.01%83

w o =~ & ¢ A & R
L
[}
)
n
1
[

120 1,8773 a0 30 1.70766 -0.03036

-
(=]

140 1,7E23 110 50 1.74&30 003600

-
—y
b
o
=
k
o)
o]
I
Lad

130 TOO1.7845%3 0.03737

1.8333 150 920 1.82356 0.01574

-
[+ ]
[

]
[}
[

170 110 1.8&220 -0.003%0

-y
[+
[
=
=
k

' u}
n
[x
Lad

=%
£
[
=]
=
F
[1=]
=
[
Lad

190 130 1.90083 -0.00053

-
o
b
i
=
F

[1=]
=
=
Lad

210 150 1.93%47 -0.0231

Residual
01s —

04 0.8 (] 10 12 14 16 18 20
Predicted Value of mext
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'SFEIa_10gVazao50MaiorNLinear";
data AFEIal0gVazao50MaiorNLinear;
input tmin mext;
ALl=max(tmin-30,0);
AL2=max(tmin-90,0);

Cards;

10 0.4311

20 0.9841

301.1622

40 1.2202

50 1.3572

60 1.4402

80 1.5642

100 1.6492

120 1.6773

140 1.7823

160 1.8223

180 1.8393

200 1.8583

220 1.9003

2401.9113

Proc Nlin;

Parms

b0=0.14938

b1=0.03495

b2=-0.02743

b3=-0.00560

knot1=30

knot2=90;

ALIl=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;

Axis order=(0 to 2.0 by 0.2);

Proc gplot; Plot Mres*mexthat;

Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

Enterprise

1 SdS.

GUIDE

SFEla_10gVazaoS0MaiorMLinear

The NLIN Procedure
Dependert Variable mext
Method: Gauss-Newton

The Prower ter Kmena,

Iterative Phase

Sum of

ltar b0 b1 b2 b3 knot1 knot2 Squares
i} 0.1484 L0350 =0.0274 -0.00560 20,0000 90,0000 O.0324
1 0.08l& o400 =0,0323 -0,00582 Ze.6047 89.369B 0.0239
2 0.010% L0453 =0.0374 =0.00805 24.3113 8E.7704 O.0189
3 -0.0914 L0530 =-0.0447 =0.00637 22.1349 87.9857 0.0134
4 -0.1207 L0552 =0.0468 =-0.00c47 22.0607 8T7.8235 0.00745
§ -0.121% 0.0553 -0.0459 =-0.00847 22.0812 87.819%3 0.00743
65 -0.1Z21% L0653 =0.0468 =-0.00647 22.0812 87.81%2 0.00743

244

HAOTE: Convergence criterion met.

Estimation Summary
Method Gauss~-Hewton
Iterations &
Subiterations 3
Average Subiterations 0.5
R 1.367E=7
PPC{bO) 4.412E-3
RPC{BbO) 0.000047
Object 3, 993E-3
Objective O.07432
Observations Read 15
Observations Used 15
Observations Missing 0
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Approx
Source DF Sum of Squares Mean Sguare FValue Pr>F
Regression & 36.40804 6.0801 588.86 <.0001
Residual a 0.00743 0.0008246
Uncorrected Total 15 36.4879
Cormrected Total 14 Z.4387
Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits
b0 -0.121% O0.0643 =0.2673 0.0235
b1 0.0553 0.0040& 0. 0del 0.0645
b2 -0.046% 0.00413 =0. 0563 -0.0376
b3 -0.00647 0.00077% -0.00824 =0, 00471
knot1 22.0812 0.59283 9. 8580 24.1634
knot2 27.81592 5. G050 75.1399 100.5
Approximate Correlation Matrix
b0 b1 b2 b3 knotl knot2
b L.0000000 =-0.9486832  0.9330532 =-0.0000000 0.4769318 =-0.0000000
bA -0. 9486833 1.0000000 -0.9335244 0. 0000000 -0, 6580521 0. 0000000
b2 0.83320532 =-0.89835244 1.0000000 =-0.1733029 0.5545034 =-0,.1333183
b3 =0. 00000300 0.0000000 =0.1733029 1. 0000000 0. 4916312 0.5641035
knot1 0.4769318 -0.8580521 0.5545034 O, 4916312 1.0000000 0.2738125
knot2 -0.0000000 0.0000000 =-0.132331823 0,5841035  0.2733125  1.0000000
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mext MEXTHAT

2.0 — 20

18 ”."‘ E 1
. ote?
14 ” :
12 .‘ 12
10 ’ =10

0.8 ]
0 i - 06
04 ’ =i
0.z T
nn —nn
| T T | I | T | T | T T T T | T T T T | T T T T |
0 L0 100 180 200 250
tmin

@mext * MEXTHAT
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7.7 Dados do experimento cinético realizado na SFE-I com CO,
puro para a estimativa do custo de manufatura do extrato
supercritico de A. satureioides

Tabela 7.30 — Dados do experimento cinético realizado na SFE-I com CO, puro para a
estimativa de custo de manufatura do extrato supercritico de macela.

Tempo Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada (g)  Acumulado Acumulado
(%) (kg)

5 37.1 0.2470 37.1 0.2470 0.0194
10 50.1 0.3335 87.2 0.5804 0.0387
15 33.6 0.2237 120.8 0.8041 0.0581
20 29.3 0.1950 150.1 0.9991 0.0774
25 14.0 0.0932 164.1 1.0923 0.0968
30 17.1 0.1138 181.2 1.2061 0.1161
40 15.7 0.1045 196.9 1.3106 0.1548
50 11.8 0.0785 208.7 1.3892 0.1935
60 114 0.0759 220.1 1.4651 0.2322
70 6.7 0.0446 226.8 1.5097 0.2709
80 5.7 0.0379 232.5 1.5476 0.3096
90 2.9 0.0193 2354 1.5669 0.3483
105 6.8 0.0453 242.2 1.6122 0.4064
120 4.4 0.0293 246.6 1.6415 0.4644
150 19.7 0.1311 266.3 1.7726 0.5805
180 8.3 0.0552 274.6 1.8278 0.6967
210 7.2 0.0479 281.8 1.8758 0.8128
240 4.6 0.0306 286.4 1.9064 0.9289
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7.7.1 SAS Learning Edition 1.0 — Programas e resultados referentes a
estimativa dos parametros tcgg, terrs Mcrrs Ycers Reer Para o
experimento cinético relacionado a estimativa do COM para o extrato
supercritico de A. satureioides (Item 4.3.2)

* Programa para o ajuste linear de 3 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'EstimativaCusto_3RetasLinear";
data EstimativaCustoLinear;
input tmin mext;
ALI=max(tmin-30,0);
AL2=max(tmin-70,0);

Cards;

50.24695

10 0.58044

15 0.80409

20 0.99912

251.09231

30 1.20613

40 1.31064

50 1.38918

60 1.46507

70 1.50967

80 1.54761

90 1.56691

105 1.61217

120 1.64146

150 1.77259

180 1.82784

210 1.87577

240 1.90638

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1 AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 2.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 3 retas

Enterprise 2Sas.

GUIDE The Power o Knew,
EstimativaCusto_3RetasLinear

The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext

Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Squares Square FValue Pr>F
Model 3 3.55223% 1.18408 421,87 <.0001
Error 14 0.03%29 0,00281
Corrected Total 17 3.59152
Root MSE 005248 R-Square 0.98%1

Dependent Mean 1.35302 AdjR-Sq 0©.9%8&7

Lad
e

art
o
[13]
[X=]

Coeff Var

Parameter Estimates

Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr=|t

Intercept 1 0.176%9 0,04752 3.7z 0.0023
tmin 1 0.03660 0,00227 16.15 <.0001
AL1 1 -0.03036 0,.00310 -%.81 <. 0001
AL2 1 -0,00374 0.00128 -2.92 0.0112
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Residual
00—

010 — .
0.15
| T T T T | T T T T |
] i 2
Predicted Value of mext
miext Predicted Value of mext
20 20
13 1.9
e 3 & L 18

15
1.4 .

1.3 1.2
1.2 . 1.2
11 1.1
1.1 1.0
0.4 s
0.4 e
0.7 0z
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0.5 ’ 05
n4 04
03 ‘ 03
0.2 0z
o 0.1
0o nn

I T T T T I T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
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’maxt W Predicted Yalue of mext
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miext FPredicted Value of mext
20 20
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'SFEIla 3retas-nlinear";
data SFEIIaNlinear;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-30,0);
AL2=max(tmin-70,0);

Cards;

50.24695

10 0.58044

15 0.80409

20 0.99912

25 1.09231

30 1.20613

40 1.31064

50 1.38918

60 1.46507

70 1.50967

80 1.54761

90 1.56691

105 1.61217

120 1.64146

150 1.77259

180 1.82784

210 1.87577

240 1.90638

Proc Nlin;

Parms

b0=0.17699

b1=0.03660

b2=-0.03036

b3=-0.00374

knot1=30

knot2=70;
ALI=max(tmin-knot1,0);
AL2=max(tmin-knot2,0);
Model mext=b0+b1*tmin+b2*AL1+b3*AL2;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 2.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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+ Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 3 retas

Enterprise ,Sas.

GUIDE T Finwer tor Kinenore,
SFElla 3retas-nlinear

The NLIN Procedure
Dependent Variable maxt
Method: Gauss-Newton

Iterative Phase

Her b0 b1 b2 b3 knot1 knot2z Squares

0 0.1770 0.0366 =0.0304 =-0.00374 30.0000 7T0.0000 0.0333
1 0.1118 0.0422 =0.0336 =-0.0060% 24.8327 62.0646 0.0357
2 0.0376 0.049%6 =0.03%5 =0.00763 20.702& &2.3703 0.0210

3 0.03276 0.049%6 =-0.03%5 =-0.00763 Z21.2871 &2.3083 0.0137

HATE: Conwvergence criterion met.
Estimation Summary

Method Gauss-Hewton

Iterations 3

R 0

PPC 0

RPC{knot1) 0.02B185

Object 0.345509

Objective 7.013721

Observations Read 18

Observations Used 18

Obsarvations Missing 0
Approx
Source DF Sum of Squares Mean Sguare FValue Pr=F
Regression ] 36.5287 6.08083 B25.82 <.0001

Residual 12 0.0137 0.00114

oo

Uncorrected Total 1 36.5434

Corrected Total 17 3.58215
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Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits
b0 0.0376 0.0414 -0.0528 0.1278
b1 0.0496 0.00302 0.0430 0. 0562
b2 =0.0385 0.00325 =0.0466 =0.0324
b3 =0.007&63 0.00120 =0.0102 =0.00503
knot1 21.2871 1.0628 18.9713 23,6029
knot2 &2, 3083 4.5664 52.358%9 72,2574
Approximate Correlation Matrix
[+11] b1 b2 b3 knotl knot2
b0 l.0000000 =-0.912870%9 0.8503553 =0.0000000 0.4134471 =-0.0000000
b1 -0.491287089 1.0000000 =-0.8315175 0. 0000000 -0.6330020 0.0000000
b2 0.8503553 -0.9315175 1.0000000 =-0.35B6949 0.38080040 -0.2625202
b3 =0.0000000 0.0000000 =0.35B694%9 1.0000000 0.5468169 0.6405585
knot1 0.4134471 =-0.6330020 0.383B0040 0.54681c9 1.0000000 0.2439503
knot2 -0.0000000 0.0000000 =-0.2625202 0. 6405585 0.243%9503 1.0000000
MRES
0.06 —
0.04 —
0.0z — ’ .
< *
002 ’
04— * 4 *
-0.08 —
I T T T T I T T T T I
0 1 2
MEXTHAT
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mext MEXTHAT
z0 el
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o4 01
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04 0.1
] on
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P mext #r MEXTHAT
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7.8 Dados dos experimentos cinéticos realizados na SFE-II com
CO, + etanol (A. satureioides — Item 4.3.3)

Tabela 7.31 — Dados do Exp 1 realizado com 5 g de matéria-prima.

Tempo  Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado
(%) (kg)
20 86.7 1.7253 86.7 1.7253 0.3310
40 49.9 0.9930 136.6 2.7183 0.6621
60 314 0.6249 168.0 3.3432 0.9931
80 17.2 0.3423 185.2 3.6854 1.3241
100 11.6 0.2308 196.8 3.9163 1.6552
120 9.6 0.1910 206.4 4.1073 1.9862
140 8.4 0.1672 214.8 4.2745 2.3172
160 8.6 0.1711 2234 4.4456 2.6482
180 7.3 0.1453 230.7 4.5909 2.9793
200 7.0 0.1393 237.7 4.7302 3.3103
220 6.1 0.1214 243.8 4.8515 3.6413
240 5.9 0.1174 249.7 4.9690 3.9724
260 5.2 0.1035 254.9 5.0724 4.3034
280 4.9 0.0975 259.8 5.1699 4.6344
300 3.6 0.0716 263.4 5.2416 4.9655
320 4.4 0.0876 267.8 5.3291 5.2965
340 4.0 0.0796 271.8 5.4087 5.6275
360 3.8 0.0756 275.6 5.4844 5.9585
380 4.0 0.0796 279.6 5.5640 6.2896
400 3.4 0.0677 283.0 5.6316 6.6206
420 33 0.0657 286.3 5.6973 6.9516
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Tabela 7.32 — Dados do Exp 2 realizado com 2 g de matéria-prima.

Tempo  Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado
(%) (kg)
20 41.8 1.9434 41.8 1.9434 0.3097
40 14.3 0.6648 56.1 2.6082 0.6195
60 21.2 0.9856 77.3 3.5938 0.9292
80 12.2 0.5672 89.5 4.1610 1.2389
100 6.4 0.2975 95.9 4.4586 1.5487
120 5.7 0.2650 101.6 4.7236 1.8584
140 4.4 0.2046 106.0 4.9282 2.1681
160 4.4 0.2046 110.4 5.1327 2.4779
180 3.9 0.1813 114.3 5.3141 2.7876
200 3.4 0.1581 117.7 54721 3.0973
220 2.3 0.1069 120.0 5.5791 3.4070
240 2.2 0.1023 122.2 5.6813 3.7168
260 2.6 0.1209 124.8 5.8022 4.0265
280 1.8 0.0837 126.6 5.8859 4.3362
300 1.3 0.0604 127.9 5.9463 4.6460
320 1.3 0.0604 129.2 6.0068 4.9557
340 1.2 0.0558 130.4 6.0626 5.2654
360 0.9 0.0418 131.3 6.1044 5.5752
380 1.4 0.0651 132.7 6.1695 5.8849
400 1.3 0.0604 134.0 6.2300 6.1946
420 1.5 0.0697 135.5 6.2997 6.5044
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Tabela 7.33 — Dados do Exp 3 realizado com 30 g de matéria-prima.

Tempo  Massa de Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada (g) Acumulado Acumulado
(%) (kg)
20 331.9 1.0434 331.9 1.0434 0.1363
40 111.9 0.3518 443.8 1.3952 0.2726
60 90.8 0.2854 534.6 1.6806 0.4090
80 68.8 0.2163 603.4 1.8969 0.5453
100 53.9 0.1694 657.3 2.0663 0.6816
120 41.8 0.1314 699.1 2.1977 0.8179
140 38.4 0.1207 737.5 2.3185 0.9543
160 18.9 0.0594 756.4 2.3779 1.0906
180 23.9 0.0751 780.3 2.4530 1.2269
200 23.3 0.0732 803.6 2.5262 1.3632
220 15.5 0.0487 819.1 2.5750 1.4996
240 13.3 0.0418 832.4 2.6168 1.6359
260 13.9 0.0437 846.3 2.6605 1.7722
280 11.3 0.0355 857.6 2.6960 1.9085
300 12 0.0377 869.6 2.7337 2.0449
320 11.6 0.0365 881.2 2.7702 2.1812
340 8.2 0.0258 889.4 2.7960 2.3175
360 8.2 0.0258 897.6 2.8218 2.4538
380 8.6 0.0270 906.2 2.8488 2.5902
400 11 0.0346 917.2 2.8834 2.7265
420 6.7 0.0211 923.9 2.9044 2.8628
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Tabela 7.34 — Dados do Exp 4 realizado com 30 g de matéria-prima e aplicagcao de periodo

estatico (replicata 1).

Tempo  Massade  Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada Acumulado Acumulado
(mg) (%) (kg)
20 219.9 0.6664 219.9 0.6664 0.1130
40 2232 0.6764 443.1 1.3427 0.2261
60 147.5 0.4470 590.6 1.7897 0.3391
80 106.9 0.3239 697.5 2.1136 0.4521
100 74.6 0.2261 772.1 2.3397 0.5652
120 65.0 0.1970 837.1 2.5367 0.6782
140 54.4 0.1648 891.5 2.7015 0.7912
160 47.2 0.1430 938.7 2.8445 0.9042
180 441 0.1336 982.8 2.9782 1.0173
200 36.7 0.1112 1019.5 3.0894 1.1303
220 32.0 0.0970 1051.5 3.1864 1.2433
240 29.5 0.0894 1081.0 3.2758 1.3564
260 25.5 0.0773 1106.5 3.3530 1.4694
280 25.1 0.0761 1131.6 3.4291 1.5824
300 22.5 0.0682 1154.1 3.4973 1.6955
320 20.8 0.0630 1174.9 3.5603 1.8085
340 16.7 0.0506 1191.6 3.6109 1.9215
360 18.0 0.0545 1209.6 3.6655 2.0346
380 18.1 0.0548 1227.7 3.7203 2.1476
400 16.5 0.0500 1244.2 3.7703 2.2606
420 6.0 0.0182 1250.2 3.7885 2.3736
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Tabela 7.35 — Dados do Exp 4 realizado com 30 g de matéria-prima e aplicagcao de periodo

estatico (replicata 2).

Tempo  Massade  Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada Acumulado Acumulado
(mg) (%) (kg)

20 287.1 0.8700 287.1 0.8700 0.0935
40 213.4 0.6467 500.5 1.5167 0.1870
60 138.7 0.4203 639.2 1.9370 0.2806
80 107.6 0.3261 746.8 2.2630 0.3741
100 84.0 0.2545 830.8 2.5176 0.4676
120 67.0 0.2030 897.8 2.7206 0.5611
140 57.5 0.1742 955.3 2.8948 0.6546
160 50.2 0.1521 1005.5 3.0470 0.7481
180 45.7 0.1385 1051.2 3.1855 0.8417
200 40.1 0.1215 1091.3 3.3070 0.9352
220 37.6 0.1139 1128.9 3.4209 1.0287
240 36.3 0.1100 1165.2 3.5309 1.1222
260 33.9 0.1027 1199.1 3.6336 1.2157
280 324 0.0982 1231.5 3.7318 1.3092
300 30.1 0.0912 1261.6 3.8230 1.4028
320 29.1 0.0882 1290.7 39112 1.4963
340 27.8 0.0842 1318.5 3.9955 1.5898
360 244 0.0739 1342.9 4.0694 1.6833
380 24.8 0.0752 1367.7 4.1445 1.7768
400 23.1 0.0700 1390.8 4.2145 1.8704
420 22.3 0.0676 1413.1 4.2821 1.9639

263



Capitulo 7 — Anexos

Tabela 7.36 — Dados do Exp 5 realizado com 30 g de matéria-prima e 5 % de co-solvente

(v/v) (replicata 1).

Tempo  Massade  Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada Acumulado Acumulado
(mg) (%) (kg)

20 121.8 0.3640 121.8 0.3640 0.0101
40 112.8 0.3371 234.6 0.7011 0.0202
60 71.7 0.2143 306.3 0.9154 0.0303
80 57.3 0.1712 363.6 1.0867 0.0405
100 34.7 0.1037 398.3 1.1904 0.0506
120 45.8 0.1369 4441 1.3273 0.0607
140 15.8 0.0472 459.9 1.3745 0.0708
160 32.1 0.0959 492.0 1.4704 0.0809
180 16.3 0.0487 508.3 1.5191 0.0910
200 12.8 0.0383 521.1 1.5574 0.1011
220 15.8 0.0472 536.9 1.6046 0.1112
240 3.6 0.0108 540.5 1.6154 0.1214
260 8.3 0.0248 548.8 1.6402 0.1315
280 7.2 0.0215 556.0 1.6617 0.1416
300 104 0.0311 566.4 1.6928 0.1517
320 8.3 0.0248 574.7 1.7176 0.1618
340 7.6 0.0227 582.3 1.7403 0.1719
360 9.9 0.0296 592.2 1.7699 0.1820
380 3.9 0.0117 596.1 1.7815 0.1921
400 1.2 0.0036 597.3 1.7851 0.2023
420 1.6 0.0048 598.9 1.7899 0.2124
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Tabela 7.37 — Dados do Exp 5 realizado com 30 g de matéria-prima e 5 % de co-solvente

(v/v) (replicata 2).

Tempo  Massade  Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada Acumulado Acumulado
(mg) (%) (kg)

20 187.9 0.5609 187.9 0.5609 0.1024
40 117.5 0.3507 305.4 0.9116 0.2047
60 76.1 0.2272 381.5 1.1388 0.3071

80 61.0 0.1821 442.5 1.3209 0.4095
100 34.8 0.1039 477.3 1.4248 0.5118
120 30.8 0.0919 508.1 1.5167 0.6142
140 24.8 0.0740 5329 1.5907 0.7166
160 19.0 0.0567 551.9 1.6475 0.8190
180 19.2 0.0573 571.1 1.7048 0.9213
200 15.2 0.0454 586.3 1.7501 1.0237
220 15.4 0.0460 601.7 1.7961 1.1261
240 10.7 0.0319 612.4 1.8281 1.2284
260 10.9 0.0325 623.3 1.8606 1.3308
280 8.9 0.0266 632.2 1.8872 1.4332
300 8.4 0.0251 640.6 1.9122 1.5355
320 6.2 0.0185 646.8 1.9307 1.6379
340 7.2 0.0215 654.0 1.9522 1.7403
360 6.2 0.0185 660.2 1.9707 1.8427
380 54 0.0161 665.6 1.9869 1.9450
400 5.0 0.0149 670.6 2.0018 2.0474
420 4.5 0.0134 675.1 2.0152 2.1498
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Tabela 7.38 — Dados do Exp 6 realizado com 30 g de matéria-prima, 20 % de etanol (v/v)

e vazdo de solvente reduzida (replicata 1).

Tempo  Massade  Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada Acumulado Acumulado
(mg) (%) (kg)

20 95.1 0.2860 95.1 0.2860 0.0125
40 129.5 0.3895 224.6 0.6755 0.0250
60 86.0 0.2586 310.6 0.9341 0.0374
80 77.2 0.2322 387.8 1.1663 0.0499
100 62.3 0.1874 450.1 1.3537 0.0624
120 62.8 0.1889 512.9 1.5426 0.0749
140 62.6 0.1883 575.5 1.7308 0.0874
160 44.7 0.1344 620.2 1.8653 0.0999
180 45.3 0.1362 665.5 2.0015 0.1123
200 36.7 0.1104 702.2 2.1119 0.1248
220 32.7 0.0983 734.9 2.2102 0.1373
240 314 0.0944 766.3 2.3047 0.1498
260 25.5 0.0767 791.8 2.3814 0.1623
280 30.5 0.0917 822.3 2.4731 0.1748
300 24.1 0.0725 846.4 2.5456 0.1872
320 22.9 0.0689 869.3 2.6144 0.1997
340 243 0.0731 893.6 2.6875 0.2122
360 19.4 0.0583 913.0 2.7459 0.2247
380 19.1 0.0574 932.1 2.8033 0.2372
400 16.4 0.0493 948.5 2.8526 0.2497
420 16.1 0.0484 964.6 2.9011 0.2621
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Tabela 7.39 — Dados do Exp 6 realizado com 30 g de matéria-prima, 20 % de etanol (v/v)

e vazdo de solvente reduzida (replicata 2).

Tempo  Massade  Rendimento Massa Rendimento Massa de CO;
(min)  Extrato (mg) (%) Acumulada Acumulado Acumulado
(mg) (%) (kg)
20 130.9 0.3937 130.9 0.3937 0.0120
40 148.5 0.4466 279.4 0.8403 0.0240
60 113.7 0.3420 393.1 1.1823 0.0360
80 109.7 0.3299 502.8 1.5122 0.0479
100 38.8 0.1167 541.6 1.6289 0.0599
120 58.7 0.1765 600.3 1.8054 0.0719
140 41.8 0.1257 642.1 1.9311 0.0839
160 41.2 0.1239 683.3 2.0550 0.0959
180 38.3 0.1152 721.6 2.1702 0.1079
200 33.6 0.1011 755.2 2.2713 0.1199
220 32.8 0.0986 788.0 2.3699 0.1319
240 29.2 0.0878 817.2 24577 0.1438
260 24.9 0.0749 842.1 2.5326 0.1558
280 24.1 0.0725 866.2 2.6051 0.1678
300 19.1 0.0574 885.3 2.6626 0.1798
320 20.2 0.0608 905.5 2.7233 0.1918
340 18.1 0.0544 923.6 27777 0.2038
360 17.4 0.0523 941.0 2.8301 0.2158
380 16.5 0.0496 957.5 2.8797 0.2278
400 19.8 0.0595 9717.3 2.9392 0.2397
420 17.5 0.0526 994.8 2.9919 0.2517
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7.8.1 Dados da quantificagdo de quercetina nos extratos obtidos através dos
experimentos cinéticos realizados com CO, + etanol.

Tabela 7.40 — Dados utilizados para a constru¢do da curva padrio de quercetina.

Concentragdo de Absorbdncia (371 nm)
quercetina (mg/mL) Leitura 1 Leitura 2 Média
0.0105 1.1032 1.1019 1.1026
0.0095 0.9823 0.9806 0.9815
0.0084 0.8688 0.8694 0.8691
0.0074 0.7782 0.7732 0.7757
0.0063 0.6321 0.6332 0.6327
0.0053 0.6014 0.6026 0.6020
0.0042 0.4484 0.4467 0.4476
0.0032 0.3692 0.3688 0.3690
0.0021 0.2649 0.2631 0.2640
0.0011 0.1208 0.1203 0.1206

268



Capitulo 7 — Anexos

Tabela 7.41 — Dados de quantificacdo de quercetina para o experimento cinético Exp 2

realizado com 2 g de amostra.

Massa de quercetina

Tempo Absorbdncias (371 nm) Quercetina % No
(min) (mg/mL) Extrato
Leit.1 Leit.2 Leit.3 Leit.4 Média Nafragio  Acumul. (acuml.)
20 0.1986  0.2025  0.2051 0.2055  0.2029 0.0017 2.7579 2.7579 0.1282
40 0.3705 03712 03710 03712  0.3710 0.0033 1.8964 4.6544 0.2164
60 0.3643 03644 03640  0.3641 0.3642 0.0033 2.7576 7.4120 0.3446
80 0.4345  0.4341 0.4340  0.4351 0.4344 0.0040 1.9244 9.3364 0.4341
100 0.5754  0.5781 0.5783  0.5807  0.5781 0.0054 1.3697 10.7061  0.4978
120 04717 04722 04726 04747  0.4728 0.0043 0.9814 11.6875  0.5434
140 0.5535  0.5541 0.5587  0.5586  0.5562 0.0052 0.9003 12.5878  0.5852
160 0.4583  0.4580 04575 04577  0.4579 0.0042 0.7297 13.3175  0.6192
180 0.5245  0.5238  0.5246  0.5257  0.5247 0.0049 0.7483 14.0659  0.6540
200 0.4447  0.4496  0.4542 04552  0.4509 0.0041 0.5527 14.6185  0.6796
220 0.6766  0.6783  0.6771 0.6758  0.6770 0.0064 0.5740 15.1925  0.7063
240 0.6558  0.6523  0.6543  0.6541 0.6541 0.0062 0.5289 15.7215  0.7309
260 0.5414 05409  0.5400  0.5407  0.5408 0.0050 0.5120 16.2335  0.7547
280 0.6539  0.6417  0.6408  0.6413 0.6444 0.0061 0.4238 16.6573  0.7744
300 0.8625  0.8634  0.8635  0.8644  0.8635 0.0082 0.4119 17.0692  0.7936
320 0.7555  0.7554  0.7548  0.7546  0.7551 0.0072 0.3578 17.4270  0.8102
340 0.6540  0.6568  0.6577  0.6577  0.6566 0.0062 0.2840 17.7110  0.8234
360 09175 09171 09162 09153 0.9165 0.0088 0.2981 18.0091  0.8373
380 0.3638  0.3649  0.3665  0.3666  0.3655 0.0033 0.1767 18.1858  0.8455
400 0.7281 0.7291 0.7299  0.7297  0.7292 0.0069 0.3449 18.5307  0.8615
420 0.5509  0.5507  0.5507  0.5509  0.5508 0.0051 0.2970 18.8277  0.8753
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Tabela 7.42 — Dados de quantificacdo de quercetina para o experimento cinético Exp 3

realizado com 30 g de amostra.

Massa de quercetina

75:?5)0 Absorbdncias (371 nm) Q(L;f;;;t[i}ja (mg) E(Z)ti\algo
Leit.1 Leit.2 Leit.3 Leit.4 Média Nafragio  Acumul. (acuml.)

20 0.1900 0.1919 0.1664 0.1663 0.1787 0.0014 9.3557 9.3557 0.0294
40 0.3903 0.3887 0.3887 0.3888 0.3891 0.0035 7.8511 17.2068 0.0541
60 0.3825 0.3491 0.3550 0.3590 0.3614 0.0032 5.8686 23.0754 0.0725
80 0.3285 0.3292 0.3302 0.3283 0.3291 0.0029 4.0029 27.0783 0.0851
100 0.3499 0.3542 0.3556 0.3587 0.3546 0.0032 3.4106 30.4889 0.0958
120 0.3591 0.3599 0.3601 0.3600 0.3598 0.0032 2.6881 33.1770 0.1043
140 0.4027 0.3968 0.3954 0.3976 0.3981 0.0036 2.7631 35.9401 0.1130
160 0.5556 0.5365 0.5277 0.5241 0.5360 0.0050 1.8795 37.8196 0.1189
180 0.4584 0.4509 0.4505 0.4507 0.4526 0.0041 1.9795 39.7991 0.1251
200 0.2840 0.2850 0.2854 0.2851 0.2849 0.0025 1.1504 40.9495 0.1287
220 0.3814 0.3799 0.3801 0.3823 0.3809 0.0034 1.0622 42.0117 0.1321
240 0.1892 0.1907 0.1917 0.1931 0.1912 0.0015 0.4081 42.4198 0.1334
260 0.5118 0.5129 0.5135 0.5138 0.5130 0.0047 1.3186 43.7384 0.1375
280 0.3762 0.3765 0.3765 0.3765 0.3764 0.0034 0.7642 44.5026 0.1399
300 0.6004 0.5216 0.5155 0.5140 0.5379 0.0050 1.1979 45.7005 0.1437
320 0.3681 0.3679 0.3680 0.3679 0.3680 0.0033 0.7649 46.4655 0.1461
340 0.6740 0.6767 0.6771 0.6784 0.6766 0.0064 1.0453 47.5108 0.1494
360 0.2425 0.2429 0.2430 0.2428 0.2428 0.0020 0.3360 47.8469 0.1504
380 0.6584 0.6595 0.6606 0.6609 0.6599 0.0062 1.0677 48.9145 0.1538
400 0.4479 0.4485 0.4488 0.4487 0.4485 0.0041 0.9020 49.8165 0.1566
420 0.3789 0.3801 0.3799 0.3795 0.3796 0.0034 0.4574 50.2739 0.1580
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Tabela 7.43 — Dados de quantificacdo de quercetina para o experimento cinético Exp 4

realizado com 30 g de amostra e aplicac¢do de periodo estatico (replicata 1).

Massa de quercetina

75:?5)0 Absorbdncias (371 nm) Q(L:;;j;tlija (mg) EZOIZ?O
Leit.1 Leit.2 Leit.3 Média Na fragio  Acumul. (acuml.)

20 0.2630 0.2626 0.2633 0.2630 0.0023 12.0113 12.0113 0.0364
40 0.5734 0.5730 0.5731 0.5732 0.0053 24.0870 36.0983 0.1094
60 0.7167 0.7167 0.7163 0.7166 0.0068 19.9533 56.0516 0.1699
80 0.5542 0.5516 0.5509 0.5522 0.0051 10.9877 67.0393 0.2031
100 0.5848 0.5840 0.5839 0.5842 0.0055 8.1476 75.1869 0.2278
120 0.6046 0.6046 0.6042 0.6045 0.0057 7.5215 82.7084 0.2506
140 0.9415 0.9410 0.9411 0.9412 0.0090 9.8060 92.5144 0.2803
160 0.6496 0.6490 0.6487 0.6491 0.0061 5.8319 98.3463 0.2980
180 0.6242 0.6240 0.6236 0.6239 0.0058 5.2527 103.5990 0.3139
200 0.9798 0.9792 0.9792 0.9794 0.0094 7.0829 110.6819 0.3354
220 0.7617 0.7615 0.7611 0.7614 0.0072 4.7077 115.3896 0.3497
240 0.7939 0.7936 0.7937 0.7937 0.0075 4.5255 119.9151 0.3634
260 0.7090 0.7084 0.7077 0.7084 0.0067 3.4125 123.3276 0.3737
280 0.7137 0.7133 0.7131 0.7134 0.0067 3.0200 126.3476 0.3829
300 0.8548 0.8546 0.8546 0.8547 0.0082 3.4719 129.8195 0.3934
320 1.0986 1.0985 1.0981 1.0984 0.0106 3.9994 133.8189 0.4055
340 1.0173 1.0169 1.0174 1.0172 0.0098 3.6347 137.4536 0.4165
360 0.9926 0.9917 0.9911 0.9918 0.0095 3.4834 140.9370 0.4271
380 0.7920 0.7920 0.7924 0.7921 0.0075 2.6493 143.5863 0.4351
400 1.0613 1.0562 1.0562 1.0579 0.0102 3.3175 146.9038 0.4452
420 3.5685 3.5479 3.5685 3.5616 0.0351 2.1788 149.0826 0.4518
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Tabela 7.44 — Dados de quantificacdo de quercetina para o experimento cinético Exp 4

realizado com 30 g de amostra e aplicacdo de periodo estatico (replicata 2).

Massa de quercetina

75:?5)0 Absorbdncias (371 nm) Q(L:;;j;tlija (mg) EZOIZ?O
Leit.1 Leit.2 Leit.3 Média Na fragio  Acumul. (acuml.)

20 0.2165 0.2160 0.2158 0.2161 0.0018 10.2370 10.2370 0.0310
40 0.4270 0.4265 0.4261 0.4265 0.0039 16.5644 26.8015 0.0812
60 0.4284 0.4280 0.4278 0.4281 0.0039 10.8085 37.6100 0.1140
80 0.4547 0.4542 0.4541 0.4543 0.0042 8.9486 46.5586 0.1411
100 0.4839 0.4840 0.4839 0.4839 0.0045 7.4817 54.0403 0.1638
120 0.5219 0.5218 0.5215 0.5217 0.0048 6.4726 60.5130 0.1834
140 0.6012 0.5664 0.5664 0.5780 0.0054 6.2001 66.7130 0.2022
160 0.6135 0.6134 0.6135 0.6135 0.0057 5.7680 72.4810 0.2196
180 0.5465 0.5465 0.5464 0.5465 0.0051 4.6403 77.1213 0.2337
200 0.5838 0.5836 0.5843 0.5839 0.0055 4.3709 81.4923 0.2469
220 0.5916 0.5906 0.5894 0.5905 0.0055 4.1483 85.6406 0.2595
240 0.5451 0.5452 0.5456 0.5453 0.0051 3.6774 89.3180 0.2707
260 0.6392 0.6396 0.6398 0.6395 0.0060 4.0713 93.3893 0.2830
280 0.6200 0.6202 0.6204 0.6202 0.0058 3.7663 97.1556 0.2944
300 0.5918 0.5922 0.5923 0.5921 0.0055 3.3302 100.4858 0.3045
320 0.6263 0.6263 0.6258 0.6261 0.0059 3.4171 103.9029 0.3149
340 0.6241 0.6228 0.6230 0.6233 0.0058 3.2487 107.1517 0.3247
360 0.6295 0.6299 0.6296 0.6297 0.0059 2.8824 110.0341 0.3334
380 0.5840 0.5846 0.5843 0.5843 0.0055 2.7053 112.7393 0.3416
400 0.6156 0.6154 0.6155 0.6155 0.0058 2.6636 115.4029 0.3497
420 0.5574 0.5574 0.5570 0.5573 0.0052 2.3123 117.7152 0.3567
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Tabela 7.45 — Dados de quantificagdo de quercetina para o experimento cinético Exp 5

realizado com 30 g de amostra e quantidade reduzida de co-solvente (replicata 1).

Massa de quercetina

75:?5)0 Absorbdncias (371 nm) Q(L:;;j;tlija (mg) EZOIZ?O
Leit.1 Leit.2 Leit.3 Média Na fragio  Acumul. (acuml.)

20 0.0908 0.0903 0.0905 0.0905 0.0005 1.2930 1.2930 0.0386
40 0.0807 0.0804 0.0804 0.0805 0.0004 0.9718 2.2648 0.0677
60 0.0857 0.0858 0.0852 0.0856 0.0005 0.6901 2.9549 0.0883
80 0.0962 0.0958 0.0955 0.0958 0.0006 0.6689 3.6238 0.1083
100 0.1030 0.1027 0.1027 0.1028 0.0007 0.4533 4.0770 0.1218
120 0.1275 0.1270 0.1279 0.1275 0.0009 0.8235 4.9006 0.1465
140 0.1183 0.1179 0.1179 0.1180 0.0008 0.2544 5.1550 0.1541
160 0.1049 0.1045 0.1040 0.1045 0.0007 0.4299 5.5848 0.1669
180 0.1304 0.1310 0.1307 0.1307 0.0009 0.3036 5.8884 0.1760
200 0.1780 0.1786 0.1778 0.1781 0.0014 0.3595 6.2479 0.1867
220 0.1287 0.1286 0.1290 0.1288 0.0009 0.2882 6.5361 0.1953
240 0.2103 0.2098 0.2098 0.2100 0.0017 0.1240 6.6601 0.1990
260 0.2205 0.2184 0.2164 0.2184 0.0018 0.2998 6.9599 0.2080
280 0.1974 0.1968 0.1960 0.1967 0.0016 0.2289 7.1888 0.2148
300 0.1774 0.1762 0.1756 0.1764 0.0014 0.2885 7.4773 0.2235
320 0.1887 0.1901 0.1903 0.1897 0.0015 0.2523 7.7295 0.2310
340 0.1834 0.1830 0.1831 0.1832 0.0015 0.2211 7.9506 0.2376
360 0.1771 0.1780 0.1777 0.1776 0.0014 0.2770 8.2276 0.2459
380 0.1997 0.1993 0.1986 0.1992 0.0016 0.1259 8.3535 0.2497
400 0.0468 0.0464 0.0462 0.0465 0.0001 0.0022 8.3557 0.2497
420 0.1516 0.1540 0.1538 0.1531 0.0012 0.0370 8.3927 0.2508
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Tabela 7.46 — Dados de quantificacdo de quercetina para o experimento cinético Exp 5

realizado com 30 g de amostra e quantidade reduzida de co-solvente (replicata 2).

Tempo Absorbancias (371 nm) Ouercetina Massa d(em‘gjer cetina E% No
(min) (mg/mL) xtrato
Leit.1 Leit.2 Leit.3 Média Na fragio  Acumul. (acuml.)

20 0.0594 0.0593 0.0593 0.0593 0.0002 0.8256 0.8256 0.0246
40 0.0853 0.0851 0.0850 0.0851 0.0005 1.1208 1.6512 0.0493
60 0.1041 0.1036 0.1037 0.1038 0.0007 1.0092 2.7721 0.0827
80 0.1139 0.1125 0.1121 0.1128 0.0008 0.9188 3.7813 0.1129
100 0.1144 0.1144 0.1143 0.1144 0.0008 0.5348 4.7001 0.1403
120 0.1236 0.1229 0.1219 0.1228 0.0009 0.5252 5.2349 0.1563
140 0.1216 0.1218 0.1223 0.1219 0.0008 0.4184 5.7601 0.1719
160 0.132 0.1316 0.1320 0.1319 0.0009 0.3583 6.1785 0.1844
180 0.1185 0.1183 0.1182 0.1183 0.0008 0.3103 6.5368 0.1951
200 0.1507 0.1489 0.1477 0.1491 0.0011 0.3389 6.8471 0.2044
220 0.1232 0.1232 0.1231 0.1232 0.0009 0.2637 7.1860 0.2145
240 0.1607 0.1599 0.1595 0.1600 0.0012 0.2619 7.4497 0.2224
260 0.1058 0.1057 0.1055 0.1057 0.0007 0.1486 7.7116 0.2302
280 0.1551 0.1548 0.1545 0.1548 0.0012 0.2085 7.8602 0.2346
300 0.1301 0.1296 0.1303 0.1300 0.0009 0.1553 8.0687 0.2409
320 0.1683 0.1680 0.1680 0.1681 0.0013 0.1617 8.2240 0.2455
340 0.1341 0.1334 0.1331 0.1335 0.0010 0.1382 8.3857 0.2503
360 0.1393 0.1392 0.1389 0.1391 0.0010 0.1259 8.5239 0.2544
380 0.1728 0.1726 0.1724 0.1726 0.0013 0.1457 8.6498 0.2582
400 0.185 0.1828 0.1812 0.1830 0.0015 0.1453 8.7955 0.2626
420 0.1764 0.1759 0.1751 0.1758 0.0014 0.1243 8.9408 0.0267
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Tabela 7.47 — Dados de quantificacdo de quercetina para o experimento cinético Exp 6

realizado com 30 g de amostra e vazao reduzida de solvente de extracdo (replicata 1).

Massa de quercetina

75:?5)0 Absorbdncias (371 nm) Q(L:;;j;tlija (mg) EZOIZ?O
Leit.1 Leit.2 Leit.3 Média Na fragio  Acumul. (acuml.)

20 0.0882 0.0887 0.0874 0.0881 0.0005 0.9634 0.9634 0.0029
40 0.1755 0.1749 0.1750 0.1751 0.0014 3.5596 4.5230 0.0136
60 0.4353 0.4348 0.4352 0.4351 0.0040 6.8224 11.3454 0.0341
80 0.4355 0.4347 0.4341 0.4348 0.0040 6.1191 17.4645 0.0525
100 0.5125 0.5128 0.5132 0.5128 0.0047 5.9080 23.3725 0.0703
120 0.5027 0.5029 0.5029 0.5028 0.0046 5.8302 29.2027 0.0878
140 0.5827 0.5818 0.5824 0.5823 0.0054 6.8037 36.0064 0.1083
160 0.6066 0.6062 0.6060 0.6063 0.0057 5.0719 41.0782 0.1235
180 0.5968 0.5950 0.5928 0.5949 0.0056 5.0369 46.1152 0.1387
200 0.5977 0.5981 0.5980 0.5979 0.0056 4.1031 50.2183 0.1510
220 0.6882 0.6891 0.6888 0.6887 0.0065 4.2478 54.4662 0.1638
240 0.6106 0.6103 0.6111 0.6107 0.0057 3.5903 58.0565 0.1746
260 0.6461 0.6461 0.6466 0.6463 0.0061 3.0967 61.1532 0.1839
280 0.7186 0.7185 0.7187 0.7186 0.0068 4.1439 65.2972 0.1964
300 0.7188 0.7178 0.7169 0.7178 0.0068 3.2707 68.5678 0.2062
320 0.7555 0.7552 0.7548 0.7552 0.0072 3.2783 71.8462 0.2161
340 0.7936 0.7940 0.7945 0.7940 0.0075 3.6671 75.5132 0.2271
360 0.7820 0.7816 0.7812 0.7816 0.0074 2.8795 78.3928 0.2358
380 0.7969 0.7965 0.7976 0.7970 0.0076 2.8937 81.2864 0.2445
400 0.8861 0.8852 0.8859 0.8857 0.0085 2.7748 84.0613 0.2528
420 0.8655 0.8657 0.8666 0.8659 0.0083 2.6605 86.7217 0.2608
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Tabela 7.48 — Dados de quantificacdo de quercetina para o experimento cinético Exp 6

realizado com 30 g de amostra e vazao reduzida de solvente de extracdo (replicata 2).

Massa de quercetina

75:?5)0 Absorbdncias (371 nm) Q(L:;;j;tlija (mg) EZOIZ?O
Leit.1 Leit.2 Leit.3 Média Na fragio  Acumul. (acuml.)

20 0.1003 0.1002 0.1003 0.1003 0.0006 1.6437 1.6437 0.0049
40 0.2001 0.1999 0.2000 0.2000 0.0016 4.8182 6.4619 0.0194
60 0.4646 0.4385 0.4288 0.4440 0.0041 9.2209 15.6828 0.0472
80 0.4980 0.4957 0.4946 0.4961 0.0046 10.0370 25.7197 0.0774
100 0.5121 0.5122 0.5118 0.5120 0.0047 3.6733 29.3930 0.0884
120 0.5162 0.5124 0.5087 0.5124 0.0047 5.5619 34.9550 0.1051
140 0.5335 0.5337 0.5341 0.5338 0.0050 4.1385 39.0934 0.1176
160 0.5623 0.5629 0.5628 0.5627 0.0052 4.3165 43.4099 0.1306
180 0.5665 0.5662 0.5660 0.5662 0.0053 4.0399 47.4498 0.1427
200 0.5991 0.5987 0.5982 0.5987 0.0056 3.7615 51.2113 0.1540
220 0.5777 0.5768 0.5769 0.5771 0.0054 3.5311 54.7424 0.1646
240 0.6063 0.6065 0.6061 0.6063 0.0057 3.3134 58.0557 0.1746
260 0.6378 0.6374 0.6372 0.6375 0.0060 2.9802 61.0359 0.1836
280 0.6574 0.6576 0.6577 0.6576 0.0062 2.9810 64.0170 0.1925
300 0.7221 0.7220 0.7211 0.7217 0.0068 2.6070 66.6239 0.2004
320 0.6143 0.6138 0.6136 0.6139 0.0057 2.3227 68.9467 0.2074
340 0.7024 0.7036 0.7041 0.7034 0.0066 2.4042 71.3508 0.2146
360 0.7427 0.7431 0.7430 0.7429 0.0070 2.4485 73.7993 0.2220
380 0.7413 0.7415 0.7414 0.7414 0.0070 2.3168 76.1162 0.2289
400 0.7391 0.7392 0.7392 0.7392 0.0070 2.7714 78.8875 0.2373
420 0.8936 0.8932 0.8929 0.8932 0.0085 2.9871 81.8746 0.2462
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7.9 SAS Learning Edition 1.0 — Programas e resultados referentes a
estimativa dos parametros tcggr, tpgry Mcery Ycrry Rcer para os
experimentos cinéticos relacionados aos experimentos
cinéticos realizados com a mistura CO, supercritico + etanol
como solvente de extragio (Item 4.3.3 — Achyrocline
satureioides).

7.9.1 Experimento cinético realizado utilizando-se 20 % de etanol como co-
solvente e aproximadamente 5 g de amostra.

* Programa para o ajuste linear de 2 retas

options 1s=80 ps=50;
Title 'Laura20Ensaiol";
data Laura20Ensaiol;
input tmin mext;
ALIl=max(tmin-100,0);
Cards;

20 0.0867

40 0.1366

60 0.1680

80 0.1852

100 0.1968

120 0.2064

140 0.2148

160 0.2234

180 0.2307

200 0.2377

220 0.2438

240 0.2497

260 0.2549

280 0.2598

300 0.2634

320 0.2678

340 0.2718

360 0.2756

380 0.2796

400 0.2830

420 0.2863

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1;
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Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 0.3 by 0.03);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;

Proc gplot;
Symboll value=diamond color=black; Symbol2 value=star color=black;
Plot mext*tmin/legend overlay vaxis=axisl; Plot2 mexthat*tmin/legend overlay vaxis=

axisl;
Run;

» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas

Enterprise )Sas.

GU' DE The Py 1o Know,
Laura20Ensaio1

The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext

Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Squares Square F Value Pr>F
Model 2 0,05317 n,02858 E577.77 <.0001
Error 18 0,000E2820 0,000046801
Corrected Total 20 0. 05400
Root MSE 000678 R-Square 0.%847

Dependent Mean ©.Z22582 AdjR-Sq ©.%830

Coeff Var 2,95410
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr=|t
Intercept 1 0.07363 a,00650 11,34 <, 0001
tmin 1 0,00135 0.00007902 17,11 <,0001
AL1 1 -0,00109 0,00008840 -12,36 <,0001
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Obs tmin mext AL1 mexthat Mres
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'LauraCinNL';

data AchyroLaural;

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

Cards;

20 0.0867

40 0.1366

60 0.1680

80 0.1852

100 0.1968

120 0.2064

140 0.2148

160 0.2234

180 0.2307

200 0.2377

220 0.2438

240 0.2497

260 0.2549

280 0.2598

300 0.2634

320 0.2678

340 0.2718

360 0.2756

380 0.2796

400 0.2830

420 0.2863

Proc Nlin;

Parms

b0=0.07369

b1=0.00135

b2=-0.00109

knot1=80;
ALI=max(tmin-knot1,0);
Model mext=b0+b1*tmin+b2*ALl;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 0.3 by 0.03);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

Enterprise 2Sas.

GUIDE The Power o Knoi.
LauraCinNL

The NLIN Procedure

Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

terative Phase

Sum of
Iter b b1 b2 knot1  Squares

0 0.0737 0,00135 -0,0010% 80,0000  0,00850
1 0.045%1 0.00203 -0.0017% &7.2337  0,00187

2 0.0451 0.00203 -0.0017% 72.0441 0O,000599

HMOTE: Conwvergence criterion met. I

Estimation Summary
Method Gauss-Newton
lterations 2
R 0o
PPC 0
RPC{knot1) 0,071452
Object 0,679223
Objective 0. 000595
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing o
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Approx
Source DF Sum of Squares Mean Square F Value Pr>F

Regression 4 1.1606 0,2902 505,3% «,0001

Residual 17 0, 000599 0. 000035

Uncorrected Total =21 1,1612

Corrected Total 20 10,0540

Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate 5td Error Limits

b0 0.0491 0,00907 0. 0300 0.0683%

b1 0,00203 0,000210 0,0015% 0,00248

b2 -0.00175 0,000210 -0.0021% -0.00130

knoti 72.0441  4,5994 £2.3402 81,7480

Approximate Correlation Matrix

bo b1 b2 knot1

bO 1.0000000 -0.3258201 0,9239151 0,6130748
b1 =0, 9258201 1.0000000 -0,9979424 -0,#381559
b2 0, 9239151 -0.9979424 1.0000000 0.8153064

knot1 0.6130748 -0.836£155% 0.8153064 1.0000000
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mext MEXTHAT
030 030
0.27 [ 027
024 - [ 024
021 [ 0.2

018 — —0.1&
015 * L 015
1 & -

012 - — 017
0.09 — . —n0g
0.06 — — 006
03 — —nn:
000 — — .00

| I 1 I I | I I I I I I I 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 I

1 100 200 201 Ty s00

tmiin

@ mext # MEXTHAT

286



Capitulo 7 — Anexos

7.9.2 Experimento cinético realizado utilizando-se 20 % de etanol como co-
solvente e aproximadamente 2 g de amostra.

* Programa para o ajuste linear de 2 retas.

options 1s=80 ps=50;
Title 'LauraCinNL1';
data Achyrolaura;
input tmin mext;
ALl=max (tmin-80,0);

Cards;

20 0.0418

40 0.0561

60 0.0773

80 0.0895

100 0.0959
120 0.101e6
140 0.1060
160 0.1104
180 0.1143
200 0.1177
220 0.1200
240 0.1222
260 0.1248
280 0.1266
300 0.1279
320 0.1292
340 0.1304
360 0.1313
380 0.1327
400 0.1340
420 0.1355
Proc Reg;

Model mext=tmin ALl;

Output out=a p=mexthat r=Mres;

Proc print;

Axisl order=(0 to 0.15 by 0.01);

Proc gplot; Plot Mres*mexthat;

Proc gplot;

Symboll value=diamond color=black; Symbol2 value=star
color=black;

Plot mext*tmin/legend overlay vaxis=axisl; Plot2
mexthat*tmin/legend overlay vaxis=

axisl;

Run;

» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas
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Enterprise 2Sas.

GUIDE The Pover i Koo,
LauraCinMLA

The REG Procedure
Model: MODELY
Dependent Variable: mext

Analysis of Variance
sum of Mean
Source DF Squares Square F Value Pr=F
Model 2 0.01316 b.00&58 421.38 <.0001
Error 18 0.00028116 0.000015&62
Corrected Total 20 0.01344
Root MSE 0.003%5 R-Square 0.9751

DependentMean 0.11072 AdjR-Sq 0.974%8

Coeff Var 3.56945
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF Estimate Error tValue Pr= [
Interce pt 1 0.01991 0.00440 4.53 0.0003
trmin 1 0.00097706 0.00006433 15.19 <.0001
AL1 1 -0.00085197 0.0000628%88 -12.36 <.0001
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Cbs tmin  mext AL1 mexthat Mres
1 200 0.0418 0 0.03%44 0023441463
a3 40 0.0561 0 0.05%00 .0028%7081
3 60 0.0773 0 0.078&4 001238326
4 g0 0.08%95 0 0.0%808 . 008579570
5 100 0.095% 20 0.10052 004681377
g 120 0.1014 40 0.103082 .001483184
7 140 0.1040 40 0.10558 L00041500%
g 160 0.1104 820 0.10809 002313201
g 180 0.1143 100 0.11059 .0037113%4

10 200 0.1177 120 0.11309 . 004609587
11 220 0.1200 140 0.115%5%9 .004407780
12 240 0.1222 140 0.11809 .004105973
13 260 0.1248 120 0.12060 .004204146
14 280 0.12646 200 0.12310 .003502358
15 300 0.127% 220 0.125&0 L002300551
16 320 0.12%2 240 0.128140 001098744
17 340 0.1304 240 0.13060 L000203063
18 3460 0.1313 280 0.133140 .001304270
19 380 0.1327 300 0.13561 L.0025%06678
20 400 0.1340 320 0.13811 .004108485
29 420 0.13RF 340 0.14061 005110252

Capitulo 7 — Anexos
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mext Predicted Value of mext
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

options 1s=120 ps=70;
Title 'LauraCinNL';
data Achyrolaural;
input tmin mext;
AlLl=max (tmin-100,0);

Cards;

20 0.0418
40 0.05061
60 0.0773
80 0.0895
100 0.0959
120 0.1016
140 0.1060
160 0.1104
180 0.1143
200 0.1177
220 0.1200
240 0.1222
260 0.1248
280 0.1266
300 0.1279
320 0.1292
340 0.1304
360 0.1313
380 0.1327
400 0.1340
420 0.1355
Proc Nlin;
Parms
b0=0.01991

b1=0.000977706

b2=-0.00085197

knot1=100;

AlLl=max (tmin-knotl, 0);

Model mext=b0+bl*tmin+b2*AL1;

Output out=a p=mexthat r=Mres;

Axis order=(0 to 0.15 by 0.01);

Proc gplot; Plot Mres*mexthat;

Proc gplot;

Symboll value=diamond color=black; Symbol2 value=star
color=black;

Plot mext*tmin/legend overlay vaxis=axisl; Plot2
mexthat*tmin/legend overlay vaxis=

axisl;

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

Enterprise 2Sas.

GUIDE The Anver io Ko,
LauraCinML

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

[terative Phase

sum of
[ter k0 b1 b2 knott Squares

0 0.01%% 0.000978% -0.00085 100.0 0.00496
1 0251 0.000821 -0.00071 95.0369 0.000187

2 0251 0.000822 -0.00071 94.0264 0.000L73

NOTE: Convergence critericn met. I

Estimation Summary
Method Gauss-Newton
lterations 2
R 0
PPC 0
RPCknot1) 0.010633
Object 0.046292
Objective a.0o01728
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing o
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Bpprox
Source DF Sum of Sqguares Mean Sqguare F Value Pr=F
Regression 4 0.2707 0.0677 421.80 <.0001
Residual 17 0.000L78 0.000010
Uncorrected Total 21 0.2708
Corrected Total 20 0.0134
Approx  ApproXimate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits
b0 0.0251 B.003487 0.0167 0.0335
b1 b.O00822 0.000072 0.00066% 0.000%7
h2 -0.00071 0.000073 -0.00086 -0.00055
knotd 94,0264 5.5016 82.4192 105.6
Approximate Correlation Matrix
b0 b1 b2 knotl
ki 1.0000000 -0.912870% 0.9073282 0.5774427
b1 -0.91287049 1.0000000 -0.9%39283 -0.81845838
b2 0.9073282 -0.9%35%:283 1.0000000 0.77590664
knot1 0.5774427 -0.8184588 0.7759066 1. 0000000
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mext MEXTHAT
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7.9.3 Experimento cinético realizado utilizando-se 20 % de etanol como co-
solvente e aproximadamente 30 g de amostra.

* Programa para o ajuste linear de 2 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ens3Etanol20Lin2Retas';
data Ensaio3;

input tmin mext;
ALIl=max(tmin-110,0);

Cards;

20 0.3319

40 0.4438

60 0.5346

80 0.6034

100 0.6573

120 0.6991

140 0.7375

160 0.7564

180 0.7803

200 0.8036

220 0.8191

240 0.8324

260 0.8463

280 0.8576

300 0.8696

3200.8812

340 0.8894

360 0.8976

380 0.9062

400 0.9172

420 0.9239

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 1.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas

Enterprise

»Sas,

298

GUIDE The Piner s K.,
Ens3Etancl20LinZRetas
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Sguares Sguare FValue Pr=>F
Model 2 0,53204 0.26602 1034.05 <. 0001
Error 18 0,00463 0,00025726
Corrected Total 20 0.53887
Root MSE 0.01604 R-Square 0.3514
Dependent Mean ©.7¢135 AdjR-Sq 0O.9904
Coeff Var 2.10668
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr=|t
Intercept 1 0,26563 0,01451 149,30 <,.0001
tmin 1 0,00418 0.00016416 25,44 <,0001
AL1 1 -0,00347 0,00018853 -18.40 <,0001
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas

options Is=120 ps=70;

Title 'Ens3Etanol20NLin2Retas";
data Ensaio3;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-110,0);

Cards;

20 0.3319

40 0.4438

60 0.5346

80 0.6034

100 0.6573

120 0.6991

140 0.7375

160 0.7564

180 0.7803

200 0.8036

220 0.8191

240 0.8324

260 0.8463

280 0.8576

300 0.8696

320 0.8812

340 0.8894

360 0.8976

380 0.9062

400 0.9172

420 0.9239

Proc Nlin;

Parms

b0=0.26563

b1=0.00418

b2=-0.00347

knot1=110;
ALI=max(tmin-knot1,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*ALl;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 1.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

Enterprise LSas.

GUIDE The Pover 1o Ko,
Ens3Etanol20NLinZRetas

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

[terative Phase

Sum of
Iter bo b1 b2 knot1 Squares

0 0.265¢ O0.00418 -0.00347 110.0 &,00485

1 0.2711 O$.00405 -0.00338 113.1 000453

2 0.2711 O$.00405 -0.00336 1132 O.00452

NOTE: Convergence criterieon met.
Estimation Summary
Method Gauss-Newbon
Iterations 2
R 0
PPC O
RPC(knot1) a,000311
Object a,000423
Objective 0,.004525
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing o
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304

Source

DF Sum of Sgquares Mean Square F Value

Approx
Pr=F

Regression

Residual

Uncorrected Total =1

Corrected Total 20

o A
J- [P R

0000264

BEE. 41

alal

C. 0001

Parameter

Estimate

Approx Approximate 95% Confidence
Std Error

Limits

b0
b1
b2

knot1

0.3072
0. 00460
-0, 00281

124.2

Approximate Correlation Matrix

ko

b1

b2

knot1

bo
b1
b2

knot1

1. 0003000

-0 5045340

0.9045340 0,892
10000000 -0
0.9856108 1.

0.7832483 0,

QOO0O0OG0

TOSEdEE

1.

o e
L233130559

0000000
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mext MEXTHAT
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7.9.4 Experimento cinético realizado utilizando-se 20 % de etanol como co-
solvente, aproximadamente 30 g de amostra e aplicagdo de periodo
estatico (replicata 1).

* Programa para o ajuste linear de 2 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ens4Etanol20Lin2Retas";
data Ensaio4;

input tmin mext;
ALIl=max(tmin-120,0);

Cards;

20 0.2199

40 0.4431

60 0.5906

80 0.6975

100 0.7721

120 0.8371

140 0.8915

160 0.9387

180 0.9828

200 1.0195

220 1.0515

240 1.0810

260 1.1065

280 1.1316

300 1.1541

320 1.1749

340 1.1916

360 1.2096

380 1.2277

400 1.2442

420 1.2502

Proc Reg;

Model mext=tmin ALI;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 1.3 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas

Enterprise

SdS.

GUIDE The Pover o Knevw.,
Ensd4Etanol20Lin2Retas
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Squares Square FValue Pr>F
Model 2 1.56881 0,7E440 E&2,08 <,0001
Error 18 0.02133 0,001148
Corrected Total 20 1.535013
Root MSE #.03442 R-Square 0.9866
Dependent Mean ©.%6265 AdjR-Sq ©.9851
Coeff Var 3,.57555
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr>|t|
Intercept 1 n,18772 0,02943 5.70 <,0001
tmin 1 0,00614 ©,00030895 19,86 <,0001
AL1 1 -0.004B6 0.00038414 -13,.33 <, 0001
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Residual
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

options Is=120 ps=70;

Title 'Ens4Etanol20NLin2Retas';
data Ensaio4;

input tmin mext;
ALIl=max(tmin-120,0);

Cards;

20 0.2199

40 0.4431

60 0.5906

80 0.6975

100 0.7721

120 0.8371

140 0.8915

160 0.9387

180 0.9828

200 1.0195

220 1.0515

240 1.0810

260 1.1065

2801.1316

300 1.1541

320 1.1749

340 1.1916

360 1.2096

380 1.2277

400 1.2442

420 1.2502

Proc Nlin;

Parms

b0=0.16772

b1=0.00614

b2=-0.00486

knot1=120;
ALI=max(tmin-knot1,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*ALl;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 1.3 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;

312



Capitulo 7 — Anexos

» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

Enterprise ,Sas.

GUIDE The Prser io Ko,
EnsdEtanol20MLin2Retas

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

lterative Phase

Sum of
Iter bo b1 b2 knotl Squares

0 0.1877 0,00614 -0,004B¢ 120,00 00,0213

1 0.1370 0.0087% -0,00547 108.0 0,019&

2 0.1370 0.0087% -0,00547 105.3 0,0188

HOTE: Convergehce criterien met. I

Estimation Summary
Method Gauss-Hewhon
lterations 2
R 0
FPC 0
RPC{knot1) 0.012299
Object 0, 043004
Objective 0,016764
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing 0
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314

Source

DF Sum of Squares

Mean Square F Value

Approx
Pr=F

Regression

Residual

Corrected Total

4

Uncorrected Total 21

21,0321

5.25B0 474,45

0.00110

<, 0001

Parameter

Estimate

Approx
Std Error

Approximate 95% Confidence

Limits

bo
b1
b2

knot1

0.0348
0.000525

0,000533

0. 0635

-0.00434

0.0075%0

122.5

Approximate Correlation Matrix

ko

b1

b2

knot1

b0 1
b1 -0
b2 0. B2

knot1 0.

L OOQoonn

. 9045340

0.9045340

1. 0000000

-0.3856108

LT =]

-0.7573911

34915145 0.
0, 9856108 -0,
1.0000000 i

0.&74995% 1

LO000000

4993423
7573511

BT439959
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mext MEXTHAT
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7.9.5 Experimento cinético realizado utilizando-se 20 % de etanol como co-
solvente, aproximadamente 30 g de amostra e aplica¢do de periodo
estatico (replicata 2).

* Programa para o ajuste linear de 2 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ens4RepEtanol20Lin2Retas";
data Ensaio4Rep;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-110,0);

Cards;

20 0.2871

40 0.5005

60 0.6392

80 0.7468

100 0.8308

120 0.8978

140 0.9553

160 1.0055

180 1.0512

200 1.0913

220 1.1289

240 1.1652

260 1.1991

280 1.2315

300 1.2616

320 1.2907

340 1.3185

360 1.3429

380 1.3677

400 1.3908

420 1.4131

Proc Reg;

Model mext=tmin ALI;

Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 1.5 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas.

318

Enterprise

»Sas,

GUIDE The Power jo K.
Ensd4RepEtanol20LinZRetas
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Squares Square F\Value Pr>F
Model 2 1.89960 0.94980 1325.12 <. 0001
Error 18 0,01293 0,00071676
Corrected Total 20 1.51250
Root MSE 0.02677 R-Square 0.3533
Dependent Mean 1.05312 AdjR-Sq ©O.9%525
Coeff Var 2.54220
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr=|t|
Intercept 1 0.20444 0,02423 .44 <,0001
tmin 1 0,00859 0.00027401 24,03 <,0001
AL1 1 -0,00492 0,00031488 -15,64 <,0001
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320
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

options Is=120 ps=70;

Title 'Ens4RepEtanol20NLin2Retas';
data Ensaio4Rep;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-110,0);

Cards;

20 0.2871

40 0.5005

60 0.6392

80 0.7468

100 0.8308

120 0.8978

140 0.9553

160 1.0055

180 1.0512

200 1.0913

220 1.1289

240 1.1652

260 1.1991

280 1.2315

300 1.2616

320 1.2907

340 1.3185

360 1.3429

380 1.3677

400 1.3908

420 1.4131

Proc Nlin;

Parms

b0=0.20444

b1=0.00659

b2=-0.00492

knot1=110;
ALI=max(tmin-knot1,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*ALl;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 1.5 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

Enterprise 2Sas.

GUIDE The Pnser 1o Knwe.
EnsdRepEtanol20NLin2Retas

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

[terative Phase

Sum of
Iter bo b1 b2 knotl Squares

0 0.2044 0.0085% -0,.00452 110,03 0.0130

1 0.2008 0,00867 -0,00500 108,535 0,0123

2 0.2008 0,00867 -0,00500 108.& 0.0123

MNOTE: Converdence criterion met. I

Estimation Summary
Method Gauss-Newton
lterations 2
R 0
FPC 0o
RPC{knot1) 0,000209
Object 0.000016
Objective 0,012854
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing o
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Source

DF Sum of Squares Mean Square F Value

Approx
Pr=F

Corrected Total 20

Regression 4 25,1899 6.2075 #37.46 «,0001
Residual 17 0,.0129 L A007 56
Uncorrected Total =1 25,2028

Approx

Parameter Estimate 5Std Error

Approximate 95% Confidence
Limits

02008

b0

a,.00ea87 0.0

b

-0, 00503 0.

b2

knot1

0,216

0.139%

0.00575 0.00759

00593 =0, 00407

-0,

TO55 120.4

bo

Approximate Correlation Matrix

b1

b2 knot1

1. 0000000

b0

0.9045340

b1 =3, 9045340 1.0000000 -0,985611 =0,.7516087
h2 O, B915185 -0.948561048 1, 0000000 0, 6683657
knoti 0.4932017 -0_.75160&87 0,86E3857 1, 0000000

0,4932017
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7.9.6 Experimento cinético realizado utilizando-se 5 % de etanol como co-
solvente, aproximadamente 30 g de amostra e aplicagio de periodo
estatico (replicata 1).

* Programa para o ajuste linear de 2 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ens5Etanol20Lin2Retas";
data Ensaio5;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-110,0);

Cards;

20 0.1218

40 0.2346

60 0.3063

80 0.3636

100 0.3983

120 0.4441

140 0.4599

160 0.4920

180 0.5083

200 0.5211

220 0.5369

240 0.5405

260 0.5488

280 0.5560

300 0.5664

320 0.5747

340 0.5823

360 0.5922

380 0.5961

400 0.5973

420 0.5989

Proc Reg;

Model mext=tmin ALI;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 0.6 by 0.05);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;

327



Capitulo 7 — Anexos

» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas.

Enterprise

SdS.

328

GUIDE The Per 1o Kaei.,
EnsSEtancl20LinZRetas
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Squares Square F Value Pr=>F
Model 2 0.33665 O,16833 644,92 «<,0001
Error 18 0.00470 O.00026100
Corrected Total 20 0.3413%5
Root MSE #.01616 R-Square ©.356Z2
Dependent Mean ©.48236 AdjR-Sgq ©0.9547
Coeff Var 3.34580
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr=|t|
Intercept 1 0,07503 0,01462 5.13 <,0001
tmin 1 0,00353 ©0.00016535 21,35 <,0001
AL 1 -0,30303 0.0001898% -15,.93 <,0001
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

options Is=120 ps=70;

Title 'Ens5Etanol20NLin2Retas';
data Ensaio5;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-110,0);

Cards;

200.1218

40 0.2346

60 0.3063

80 0.3636

100 0.3983

120 0.4441

140 0.4599

160 0.4920

180 0.5083

200 0.5211

220 0.5369

240 0.5405

260 0.5488

280 0.5560

300 0.5664

320 0.5747

340 0.5823

360 0.5922

380 0.5961

400 0.5973

420 0.5989

Proc Nlin;

Parms

b0=0.07503

b1=0.00353

b2=-0.00303

knot1=110;
ALI=max(tmin-knot1,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*ALl;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 0.6 by 0.05);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

Enterprise 2Sas.

GUIDE The Power io K.
EnsSEtanol20NLinZRetas

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

[terative Phase

Sum of
Iter b0 b1 b2 knot1 Squares

0 0,070 0.00353 -0.00303 110.0 0.00471

1 0,0803 0.00341 -0.002%2 113.4 0.004&80

2 0.0803 0.00341 -0.002%2 113.5 0. 00480

HMOTE: Conwvergence criterien met. I

Estimation Summary
Method Gauss-Newton
Iterations 2
R 0
PPC 0
RPC{knot1) 0.001171
Object 0,000522
Objective 0.0045%3
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing ¥
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334

Solrce

DF Sum of Sguares Mean Square F Value

Approx
Pr=F

Residual 17

Regression <

Uncorrected Total =1

Corrected Total 20

5.2330

b,duaal

1,3083

a

0.000270

414,497 «<,0001

Parameter

Estimate

Approx
Std Error

Approximate 95% Confidence
Limits

b0 0.
b1 0.

b2 -0.00292

knot1

OEO3

00341

0. ad0zan

0.000264

6.0718

0.043%

O 00286

=0.00347

100, 7

0.1167
0.00396
-0.00236

126.4

bo

b1

Approximate Correlation Matrix

b2

knot1

1. 00003000
b1 -0.5045340
915185

b2 0B

knot1 0.5341699

-0.3045340
1. 0000000
-0.9856108

-0, 7963429

1.

Nn.708

Qoo0aoo

n

0.5341655

1.0000000




Capitulo 7 — Anexos

*
00— .
¢

] @ L 4

003
| T T T T | T T T T | T T T T | T L T | T T T T | L T T |
0.1 02 03 0.4 05 08 07
MEXTHAT

mext MEXTHAT
060 — 0,60
055 =55
0.50 = 0.50

045 E-0.45

040 $ =040
(035 L 4 = 0.8

02D . 2 =040

0.5 =025
0.20 ' — .20
013 ‘ E-0.15
0.10 010
0.05 E-0.05
0.00 = 0.00

| T T T T | T T T T I T T T T | T T T T | T T T T |

0 100 200 300 400 500

tmin

@ mext #r MEXTHAT

335



Capitulo 7 — Anexos

mext MEXTHAT
060 0.0
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7.9.7 Experimento cinético realizado utilizando-se 5 % de etanol como co-
solvente, aproximadamente 30 g de amostra e aplicagio de periodo
estatico (replicata 2).

* Programa para o ajuste linear de 2 retas.

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ens5RepEtanol5SLin2Retas'";
data Ensaio5Rep;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-110,0);

Cards;

20 0.1879

40 0.3054

60 0.3815

80 0.4425

100 0.4773

120 0.5081

140 0.5329

160 0.5519

180 0.5711

200 0.5863

220 0.6017

240 0.6124

260 0.6233

280 0.6322

300 0.6406

320 0.6468

340 0.6540

360 0.6602

380 0.6656

400 0.6706

420 0.6751

Proc Reg;

Model mext=tmin ALI;

Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 0.7 by 0.05);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas.

Enterprise

»SdS.

GUIDE The Power io Knew.
EnsSRepEtanolSLin2Retas
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Squares Square F Value Pr>F
Model 2 0.33763 0,16882 624,06 <,0001
Error 18 0.00487 0.00027051
Corrected Total 20 0.34250
Root MSE #.01645 R-Square 0.9858
Dependent Mean ©.5536% AdjR-Sq 0.384Z2
Coeff Var 2.97051
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr= |t
Intercept 1 0,147491 0.01488 .94 <,0001
tmin 1 0.00349 0.00016833 20,76 <.0001
AL1 1 -0,0025%8 0,00015332 -15.40 <,0001
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mext Predicted Value of mext
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

options Is=120 ps=70;

Title 'Ens5RepEtanol20NLin2Retas';
data Ensaio5Rep;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-110,0);

Cards;

20 0.1879

40 0.3054

60 0.3815

80 0.4425

100 0.4773

120 0.5081

140 0.5329

160 0.5519

180 0.5711

200 0.5863

220 0.6017

240 0.6124

260 0.6233

280 0.6322

300 0.6406

320 0.6468

340 0.6540

360 0.6602

380 0.6656

400 0.6706

420 0.6751

Proc Nlin;

Parms

b0=0.14791

b1=0.00349

b2=-0.00298

knot1=110;
ALI=max(tmin-knot1,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*ALl;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 0.7 by 0.05);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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Enterprise

Capitulo 7 — Anexos

SdsS.

GUIDE

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

The P e Koniema
Ens5RepEtanol20NLin2Retas

terative Phase

Sum of
bo b1 b2 knot1 Squares
0,1479 0.0034% -0,002%F 110.0 O.00492

0.1441 ©.00358 -0.00305 107.5 O.,00482
0,.1441 ©. 00358 -0.00305 107.&8 O,00482
MOTE: Conwvergence criterien met. I
Estimation Summary
Method Gauss—-Hewton
Iterations 2
R 0
PPC o
RPC(knot1) a,000559
Object a.000112
Objective 0.004819
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing o
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Approx
Source DF Sum of Squares Mean Square F Value Pr=F

TG 5

Regression 4 1.6939 307,08 «<,0001

Residual 17 0,004E2 O.0002E3

Uncorrected Total 21 &, THE04

Corrected Total 20 0,3425

Approx Approximate 95% Confidence
Parameter Estimate Std Error Limits

b0 0.1441 0,0177 0,.10&6% n.1814
b1 0,00358 0,000266 0,00z02 0,00414
b2 -0,00205 0,000270 -0,00362 -0.00248

knotd 107.6 5.,5744 95 B322 114, 4

Approximate Correlation Matrix

ko b1 b2 knot1

b0 1.0000000 -0.9045340 0,8%15185 0, 4845078
b1 -0, 9045340 1.0000000 -0,98568108 -0,.7441078
b2 0, BE9151685 -0.9856108  1,0000000 0,RR97492E

knot1 0.4845078 -0.7441078 0.85979248 1.0000000
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mext MEXTHAT
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7.9.8 Experimento cinético realizado utilizando-se 20 % de etanol como co-
solvente, aproximadamente 30 g de amostra, aplicagao de periodo
estatico e vazao reduzida da mistura de solventes de extragao
(replicata 1).

* Programa para o ajuste linear de 2 retas

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ens6LowSolventFlowLin2Retas'";
data Ensaio6;

input tmin mext;
ALIl=max(tmin-150,0);

Cards;

20 0.0951

40 0.2246

60 0.3106

80 0.3878

100 0.4501

120 0.5129

140 0.5755

160 0.6202

180 0.6655

200 0.7022

220 0.7349

240 0.7663

260 0.7918

280 0.8223

300 0.8464

320 0.8693

340 0.8936

360 0.9130

380 0.9321

400 0.9485

420 0.9646

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1;

Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 1.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas.

Enterprise

Sas,

348

GUIDE The Poner o Knen,
EnsELowSolventFlowLin2Retas
The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext
Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Sguares Sguare FValue Pr=>F
Model 2 1,.2B152 0.64076 1908.391 <. 0001
Error 18 0,00804 0,000335&7
Corrected Total 20 1.28756
Root MSE 0.01832 R-Square 0.9253
Dependent Mean ©.857%7 AdjR-Sq 0.594%9
Coeff Var 2,74283
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr=|t|
Intercept 1 0.05564 0,01380 4,05 0.0008
tmin 1 0,00387 0,00012186 31,79 <,0001
AL 1 —-0,30257 0.00015832 -16.24 <,.0001
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

options Is=120 ps=70;

Title 'Ens6LowSolventFlowNLin2Retas';
data Ensaio6;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-130,0);

Cards;

20 0.0951

40 0.2246

60 0.3106

80 0.3878

100 0.4501

120 0.5129

140 0.5755

160 0.6202

180 0.6655

200 0.7022

220 0.7349

240 0.7663

260 0.7918

280 0.8223

300 0.8464

320 0.8693

340 0.8936

360 0.9130

380 0.9321

400 0.9485

420 0.9646

Proc Nlin;

Parms

b0=0.05584

b1=0.00387

b2=-0.00257

knot1=130;
ALI=max(tmin-knot1,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*ALl;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 1.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

Enterprise 2Sas.

GUIDE The Power 1o Knew.,
EnsGLowSolventFlowNLin2Retas

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

[terative Phase

Sum of
Iter b0 b1 b2 knot1 Squares

0 0.0558 0.00387 -0.00257 130.0 O0.0440

O 00705

[T]

1 0.0455% O0.00408 -0.00270 13%.

2 0.0453% 0.00408 -0.00270 13%.4 0. 00707

HOTE: Conwvergence criterien met. I

Estimation Summary
Method Gauss-Newton
lterations 2
R o
PPC o
RPC(knot1) 0,003481
Object 0,003665
Objective 0. 007066
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing o
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Source DF Sum of Squares

Approx

Mean Square F Value Pr=F

Regression 4 10, 5073
Residual 17 o007
Uncorrected Total =1 10, 6573

Corrected Total

2 EB26 1026.94 <,0001

0,000416

Approx

Parameter Estimate Std Error

Approximate 95% Confidence
Limits

b0 0.0 f, 0190
b

b2

0,00406 0.000244

.y

=0, 00270 0,000

knot1

. 00587 O.08a0

0,00355 0.00458

-0,00323 -0, 00217

122,48

bo b1

Approximate Correlation Matrix

b2 knot1

b0 1. 0003000

1.0030000

-0.3701425

knotl ©.5408007 -0.7%18154

0.8718836 L 5408007

-0.,4701425 L 7918154

1.0000000 0,6709751

1.0000000

0,&709751
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nan 0.2 04 0.6 02 1.0
MEXTHAT

mext MEXTHAT

1.0 1.0
0.9 049
08 “ na

07 “‘Q’ 07
SRR ;
uia * |:|:3
0.2 “P 0.2

I y

0.0 on
| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
0 a0 200 aon 400 s0o
tmin

@ mext # MEXTHAT
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mext MEXTHAT
10 10
0g E-03
if: ’“ F-03
07 & 07
06 #’ Nk
il & E-05
04 ” F-0.4
03 & E
02 * E-02
01 ‘ 0.1
oo F 00

LA B B e L B BB

0 100 200 300 ang 500

tmin

@ mext # MEXTHAT
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7.9.9 Experimento cinético realizado utilizando-se 20 % de etanol como co-
solvente, aproximadamente 30 g de amostra, aplicagao de periodo
estatico e vazao reduzida da mistura de solventes de extragao
(replicata 2).

* Programa para o ajuste linear de 2 retas.

options 1s=80 ps=50;

Title 'Ens6RepLowSolventFlowLin2Retas';
data Ensaio6Rep;

input tmin mext;
ALIl=max(tmin-150,0);

Cards;

200.1309

40 0.2794

60 0.3931

80 0.5028

100 0.5416

120 0.6003

140 0.6421

160 0.6833

180 0.7216

200 0.7552

220 0.7880

240 0.8172

260 0.8421

280 0.8662

300 0.8853

320 0.9055

340 0.9236

360 0.9410

380 0.9575

400 0.9773

420 0.9948

Proc Reg;

Model mext=tmin AL1;

Output out=a p=mexthat r=Mres;
Proc print;

Axisl order=(0 to 1.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste linear de 2 retas.

Enterprise ,Sas.

GUIDE The Fnver s Kneras

EnséRepLowSolventFlowLin2ZRetas

The REG Procedure
Model: MODEL1
Dependent Variable: mext

Analysis of Variance
Sum of Mean
Source DF Squares Square F Value Pr>F
Model 2 1.13543 0.56771 E78.61 <.0001
Error 19 0.01506 ©.00083658
Corrected Total 20 1.15045
Root MSE 0.028%2 R-Square 0.9885
Dependent Mean ©.72137 AdjR-Sq ©.9355
Coeff Var 4.00955
Parameter Estimates
Parameter Standard
Variable DF  Estimate Error tValue Pr= |t
Intercept 1 0.12268 0.021748 2.63 «.0001
tmin 1 0,00392 0,00019238 20,37 <,0001
AL 1 -0,00282 0.00024334 -11.29% <.0001
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Predicted Value of mext
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* Programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

options Is=120 ps=70;

Title 'Ens6RepLowSolventFlowNLin2Retas";
data Ensaio6Rep;

input tmin mext;
ALl=max(tmin-125,0);

Cards;

20 0.1309

40 0.2749

60 0.3931

80 0.5028

100 0.5416

120 0.6003

140 0.6421

160 0.6833

180 0.7216

200 0.7552

220 0.7880

240 0.8172

260 0.8421

280 0.8662

300 0.8853

320 0.9055

340 0.9236

360 0.9410

380 0.9575

400 0.9773

420 0.9948

Proc Nlin;

Parms

b0=0.12268

b1=0.00392

b2=-0.00282

knot1=125;
ALI=max(tmin-knot1,0);

Model mext=b0+b1*tmin+b2*ALl;
Output out=a p=mexthat r=Mres;
Axis order=(0 to 1.0 by 0.1);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

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

Run;
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» Saida do programa para o ajuste ndo-linear de 2 retas.

Enterprise 2Sas.

GUIDE The Pnseer tes Ko,
EnséReplLowSolventFlowNLin2Retas

The NLIN Procedure
Dependent Variable mext
Method: Gauss-Newton

terative Phase

Sum of
lter bO b1 b2 knotl Squares

0 0.1227 0,00332 -0,00282 125,0 0,0774

1 0.0816 0.00465 -0,.00344 123.5 0.0111

2 0.0816 0.00485 -0.00344 123.3 0.0111

MNOTE: Convergence criterion met. I

Estimation Summary
Method Gauss-Newton
Iterations 2
R 0o
PPC 0o
RPC{knot1) 0,0021&
Object 0,001143
Objective 0,01105
Observations Read 21
Observations Used 21
Observations Missing 0o
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364

Source DF Sum of Squares

Approx

Mean Square F Value Pr=F

Regression 4 12,0649

Residual 17 0.0111

Uncorrected Total 21 12,0758

Corrected Total 20 1.1545

a1 em Coe an
41,0182 586,37

<, 0001

0. 000650

Approx

Parameter Estimate Std Error

Approximate 95% Confidence
Limits

b0 0.0B1é 0,0237

b1 0.00465 0.000305
b2 -0, 00344 0,000314

knot1 123.8

0.0315 0.1317

0.00401 0. 00530
-0.00278

-0.00410

102,13 138.3

Approximate Corre

bo b1

lation Matrix

b2 knot1

1. 0000000
-0.9701425

'''''''' £014429

0.87168836 0.4288667

-0.9701425 -0,.6914429

1.0000000 0.5490433

0,54590433 1.0000000
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mext MEXTHAT
10 10
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7.10 Simulagdo da etapa de separagao do extrato de cravo-da-india (Item 4.4.1 — Eugenia
caryophyllus).

Tabela 7.49 — Dados de saida do software para a corrente S-102 (fase leve) — vazdes totais, diéxido de carbono e acetato de

eugenila.
P T Vazao Total Didxido de carbono Acetato de Eugenila
(bar)  (°C) kg/h L/h Vazdo (kg/h) % em massa  Concent. Vazdo (kg/h) % em massa Concent.
(g/L) (g/L)

0 89.787 46329.572 89.77955 99.99120 1.93785 0.00002 0.00000 0.00000

5 89.816 47190.661 89.80433 99.98750 1.90301 0.00004 0.00000 0.00000

10 89.841 48050.191 89.82533 99.98260 1.86941 0.00007 0.00010 0.00000

15 89.865 48908.441 89.84323 99.97580 1.83697 0.00012 0.00010 0.00000

20 89.888 49765.626 89.85860 99.96680 1.80564 0.00019 0.00020 0.00000

25 89.912 50621.924 89.87187 99.95490 1.77536 0.00031 0.00030 0.00001

30 89.938 51477.478 89.88339 99.93930 1.74607 0.00050 0.00060 0.00001

35 89.966 52332.404 89.89346 99.91900 1.71774 0.00077 0.00090 0.00002

1 40 89.999 53186.801 89.90229 99.89290 1.69031 0.00130 0.00002 0.00002
45 90.037 54040.750 89.91008 99.85950 1.66375 0.00181 0.00200 0.00003

50 90.082 54894.320 89.91700 99.81710 1.63800 0.00270 0.00300 0.00005

55 90.136 55747.571 89.92316 99.76370 1.61304 0.00397 0.00440 0.00007

60 90.202 56600.554 89.92868 99.69690 1.58883 0.00578 0.00640 0.00010

65 90.282 57453.314 89.93367 99.61390 1.56534 0.00831 0.00920 0.00015

70 90.380 58305.893 89.93818 99.51160 1.54252 0.01182 0.01310 0.00020

75 90.498 59158.292 89.94225 99.38620 1.52037 0.01662 0.01840 0.00028

80 90.640 60010.597 89.94601 99.23380 1.49884 0.02313 0.02550 0.00039
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0 80.891 2087.130 80.89068 99.99910 38.75690 0.00000 0.00000 0.00000
5 82.933 2178.956 82.93150 99.99860 38.06020 0.00001 0.00000 0.00000
10 84.285 2254.292 84.28368 99.99790 37.38810 0.00001 0.00000 0.00000
15 85.245 2320.206 85.24280 99.99700 36.73932 0.00002 0.00000 0.00001
20 85.959 2380.215 85.95590 99.99590 36.11267 0.00003 0.00000 0.00001
25 86.510 2436.276 86.50491 99.99430 35.50703 0.00004 0.00010 0.00002
20 30 86.946 2489.565 86.93900 99.99240 34.92136 0.00007 0.00010 0.00003
35 87.298 2540.834 87.28958 99.98990 34.35469 0.00011 0.00010 0.00004
40 87.589 2590.586 87.57764 99.98670 33.80611 0.00016 0.00020 0.00006
45 87.833 2639.171 87.81775 99.98270 33.27475 0.00023 0.00030 0.00009
50 88.040 2686.838 88.02034 99.97780 32.75983 0.00033 0.00040 0.00013
55 88.218 2733.772 88.19308 99.97160 32.26058 0.00048 0.00050 0.00018
60 88.374 2780.113 88.34171 99.96400 31.77630 0.00067 0.00080 0.00024
0 0.000 0.000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
5 71.034 1244.223 71.03306 99.99900 57.09029 0.00001 0.00000 0.00000
10 77.034 1373.562 77.03226 99.99810 56.08213 0.00001 0.00000 0.00001
15 80.217 1455.571 80.21499 99.99710 55.10894 0.00002 0.00000 0.00001
20 82.204 1517.475 82.20001 99.99570 54.16894 0.00003 0.00000 0.00002
25 83.563 1568.850 83.55766 99.99390 53.26045 0.00005 0.00010 0.00003
30 30 84.551 1613.987 84.54374 99.99180 52.38192 0.00008 0.00010 0.00005
35 85.300 1655.110 85.29093 99.98910 51.53187 0.00012 0.00010 0.00008
40 85.887 1693.493 85.87528 99.98580 50.70896 0.00018 0.00020 0.00011
45 86.359 1729.921 86.34359 99.98170 49.91188 0.00026 0.00030 0.00015
50 86.747 1764.902 86.72632 99.97670 49.13944 0.00037 0.00040 0.00021
55 87.070 1798.786 87.04419 99.97060 48.39051 0.00052 0.00060 0.00029
60 87.344 1831.817 87.31174 99.96330 47.66402 0.00073 0.00080 0.00040
40 0 0.000 0.004 0.00029 99.99950 77.51380 0.00000 0.00000 0.00000
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5 0.000 0.004 0.00029 99.99960 76.12042 0.00000 0.00000 0.00000
10 49.416 660.847 49.41561 99.99890 74.77619 0.00001 0.00000 0.00001
15 68.646 934.211 68.64443 99.99720 73.47854 0.00002 0.00000 0.00003
20 75.344 1043.133 75.34045 99.99510 72.22513 0.00004 0.00010 0.00004
25 78.868 1110.527 78.86270 99.99270 71.01374 0.00007 0.00010 0.00007
30 81.067 1160.602 81.05906 99.98990 69.84228 0.00011 0.00010 0.00010
35 82.576 1201.665 82.56498 99.98660 68.70880 0.00017 0.00020 0.00014
40 83.677 1237.399 83.66238 99.98250 67.61149 0.00025 0.00030 0.00020
45 84.516 1269.702 84.49694 99.97780 66.54862 0.00035 0.00040 0.00027
50 85.176 1299.662 85.15203 99.97210 65.51860 0.00048 0.00060 0.00037
55 85.709 1327.947 85.67899 99.96530 64.51991 0.00066 0.00080 0.00050
60 86.148 1354.992 86.11130 99.95730 63.55113 0.00090 0.00100 0.00066

0 0.000 0.003 0.00028 84.44140 94.95955 0.00001 2.04540 2.30015

5 0.000 0.003 0.00028 85.98200 93.47765 0.00001 1.85510 2.01681
10 0.000 0.003 0.00029 99.99790 93.47009 0.00000 0.00000 0.00000
15 0.000 0.003 0.00029 99.99840 91.84827 0.00000 0.00000 0.00000
20 56.745 628.500 56.74184 99.99510 90.28130 0.00005 0.00010 0.00009
25 69.946 787.901 69.93946 99.99090 88.76680 0.00011 0.00020 0.00014

50 30 75.498 864.668 75.48747 99.98650 87.30225 0.00018 0.00020 0.00021
35 78.650 915.592 78.63584 99.98180 85.88520 0.00026 0.00030 0.00029
40 80.705 954.716 80.68622 99.97650 84.51336 0.00037 0.00050 0.00039
45 82.157 987.358 82.13295 99.97040 83.18459 0.00051 0.00060 0.00052
50 83.240 1016.029 83.20954 99.96350 81.89685 0.00069 0.00080 0.00068
55 84.079 1042.076 84.04166 99.95540 80.64828 0.00092 0.00110 0.00089
60 84.749 1066.296 84.70343 99.94610 79.43709 0.00122 0.00140 0.00114
60 0 0.000 0.002 0.00028 84.00000 113.41631 0.00001 2.09250 2.82523
5 0.000 0.003 0.00028 85.36890 111.67074 0.00001 1.92680 2.52049
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10 0.000 0.003 0.00028 87.12060 110.04146 0.00001 1.70350 2.15171
15 0.000 0.003 0.00029 89.40660 108.54128 0.00000 1.39760 1.69675
20 0.000 0.003 0.00029 99.99110 108.33680
25 40.562 380.754 40.55778 99.98960 106.51974 0.00013 0.00030 0.00035
30 64.734 617.802 64.72186 99.98050 104.76141 0.00031 0.00050 0.00051
35 72.459 702.879 72.43898 99.97280 103.06041 0.00046 0.00060 0.00066
40 76.510 754.175 76.48374 99.96530 101.41378 0.00063 0.00080 0.00084
45 79.054 791.634 79.02001 99.95730 99.81888 0.00084 0.00110 0.00106
50 80.813 821.908 80.77158 99.94850 98.27326 0.00109 0.00130 0.00132
55 82.108 847.921 82.05728 99.93870 96.77464 0.00139 0.00170 0.00165
60 83.102 871.182 83.04183 99.92770 95.32087 0.00178 0.00210 0.00204
0 0.000 0.002 0.00028 83.60840 131.68073 0.00001 2.13280 3.35912
5 0.000 0.002 0.00028 84.83550 129.67752 0.00001 1.98710 3.03748
10 0.000 0.002 0.00028 86.37870 127.80609 0.00001 1.79450 2.65508
15 0.000 0.002 0.00028 88.34210 126.07688 0.00000 1.53750 2.19422
20 0.000 0.002 0.00029 90.87580 124.50596 0.00000 1.19210 1.63329
25 0.000 0.002 0.00029 94.24390 123.12700 0.00000 0.72200 0.94324
70 30 24.101 197.133 24.09336 99.96740 122.21849 0.00038 0.00160 0.00190
35 60.849 505.855 60.82002 99.95200 120.23208 0.00099 0.00160 0.00195
40 70.136 592.472 70.09553 99.94160 118.31034 0.00126 0.00180 0.00212
45 74.818 642.060 74.76737 99.93180 116.44918 0.00154 0.00210 0.00240
50 717.712 677.310 77.65063 99.92140 114.64558 0.00188 0.00240 0.00277
55 79.697 705.296 79.62570 99.91010 112.89683 0.00228 0.00290 0.00324
60 81.152 729.033 81.06880 99.89740 111.20039 0.00277 0.00340 0.00381
30 0.000 0.002 0.00029 95.76940 138.62224 0.00000 0.51200 0.74112
80 35 25.685 186.559 25.62578 99.76900 137.35985 0.00403 0.01570 0.02162
40 59.258 437.760 59.18148 99.87010 135.19154 0.00341 0.00580 0.00779
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45 68.772 516.161 68.68434 99.87270 133.06772 0.00343 0.00500 0.00664
50 73.669 561.578 73.57107 99.86710 131.00772 0.00368 0.00500 0.00656
55 76.726 593.883 76.61668 99.85780 129.00971 0.00410 0.00530 0.00691
60 78.837 619.457 78.71512 99.84590 127.07115 0.00466 0.00590 0.00752
30 0.000 0.002 0.00029 93.67250 155.13963 0.00000 0.80010 1.32504
35 0.000 0.002 0.00029 96.87590 153.63610 0.00000 0.36490 0.57873
40 41.312 268.706 40.76668 98.68030 151.71488 0.05013 0.12130 0.18656
90 45 59.894 398.949 59.69589 99.66920 149.63295 0.01114 0.01860 0.02792
50 68.354 462.701 68.17398 99.73690 147.33907 0.00875 0.01280 0.01892
55 73.060 502.275 72.88001 99.75300 145.09968 0.00830 0.01140 0.01652
60 76.096 531.114 75.90834 99.75330 142.92293 0.00849 0.01120 0.01599
Tabela 7.50 — Dados de saida do software para a corrente S-102 (fase leve) — B-cariofileno, eugenol e a-humuleno.
P T [-cariofileno eugenol o-humuleno
(bar)  (°C) Vazdo 90 em Concent. Vazdo Y0 em Concent. Vazdo 90 em Concent.
(kg/h) massa (g/L) (kg/h) massa (g/L) (kg/h) massa (g/L)
0 0.00231 0.00260 0.00005 0.00006 0.00010 0.00000 0.00550 0.00610 0.00012
5 0.00354 0.00390 0.00008 0.00012 0.00010 0.00000 0.00748 0.00830 0.00016
10 0.00535 0.00600 0.00011 0.00021 0.00020 0.00000 0.01004 0.01120 0.00021
| 15 0.00795 0.00880 0.00016 0.00037 0.00040 0.00001 0.01329 0.01480 0.00027
20 0.01162 0.01290 0.00023 0.00064 0.00070 0.00001 0.01737 0.01930 0.00035
25 0.01675 0.01860 0.00033 0.00108 0.00120 0.00002 0.02240 0.02490 0.00044
30 0.02379 0.02650 0.00046 0.00179 0.00200 0.00004 0.02851 0.03170 0.00055
35 0.03334 0.03710 0.00064 0.00290 0.00320 0.00006 0.03583 0.03980 0.00069
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40 0.04613 0.05130 0.00087 0.00462 0.00510 0.00009 0.04445 0.04940 0.00084
45 0.06303 0.07000 0.00117 0.00723 0.00800 0.00013 0.05445 0.06050 0.00101
50 0.08510 0.09450 0.00155 0.01113 0.01240 0.00020 0.06585 0.07310 0.00120
55 0.11354 0.12600 0.00204 0.01688 0.01870 0.00030 0.07862 0.08720 0.00141
60 0.14973 0.16600 0.00265 0.02524 0.02800 0.00045 0.09268 0.10270 0.00164
65 0.19518 0.21620 0.00340 0.03721 0.04120 0.00065 0.10787 0.11950 0.00188
70 0.25148 0.27820 0.00431 0.05415 0.05990 0.00093 0.12400 0.13720 0.00213
75 0.32019 0.35380 0.00541 0.07783 0.08600 0.00132 0.14079 0.15560 0.00238
80 0.40277 0.44440 0.00671 0.11057 0.12200 0.00184 0.15798 0.17430 0.00263
0 0.00023 0.00030 0.00011 0.00001 0.00000 0.00000 0.00046 0.00060 0.00022
5 0.00039 0.00050 0.00018 0.00001 0.00000 0.00001 0.00073 0.00090 0.00033
10 0.00062 0.00070 0.00028 0.00003 0.00000 0.00001 0.00107 0.00130 0.00047
15 0.00096 0.00110 0.00041 0.00005 0.00010 0.00002 0.00150 0.00180 0.00065
20 0.00142 0.00170 0.00060 0.00008 0.00010 0.00003 0.00203 0.00240 0.00085
25 0.00205 0.00240 0.00084 0.00013 0.00020 0.00006 0.00268 0.00310 0.00110
20 30 0.00289 0.00330 0.00116 0.00022 0.00030 0.00009 0.00347 0.00400 0.00139
35 0.00399 0.00460 0.00157 0.00035 0.00040 0.00014 0.00441 0.00500 0.00173
40 0.00543 0.00620 0.00210 0.00054 0.00060 0.00021 0.00552 0.00630 0.00213
45 0.00729 0.00830 0.00276 0.00082 0.00090 0.00031 0.00683 0.00780 0.00259
50 0.00965 0.01100 0.00359 0.00123 0.00140 0.00046 0.00836 0.00950 0.00311
55 0.01262 0.01430 0.00462 0.00182 0.00210 0.00067 0.01012 0.01150 0.00370
60 0.01633 0.01850 0.00587 0.00265 0.00300 0.00095 0.01215 0.01380 0.00437
0 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
5 0.00027 0.00040 0.00022 0.00001 0.00000 0.00001 0.00042 0.00060 0.00034
30 10 0.00055 0.00070 0.00040 0.00003 0.00000 0.00002 0.00083 0.00110 0.00061
15 0.00095 0.00120 0.00065 0.00005 0.00010 0.00004 0.00134 0.00170 0.00092
20 0.00148 0.00180 0.00097 0.00009 0.00010 0.00006 0.00196 0.00240 0.00129
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25 0.00218 0.00260 0.00139 0.00015 0.00020 0.00010 0.00268 0.00320 0.00171
30 0.00310 0.00370 0.00192 0.00025 0.00030 0.00015 0.00353 0.00420 0.00219
35 0.00428 0.00500 0.00259 0.00038 0.00040 0.00023 0.00452 0.00530 0.00273
40 0.00579 0.00670 0.00342 0.00058 0.00070 0.00035 0.00566 0.00660 0.00334
45 0.00769 0.00890 0.00445 0.00088 0.00100 0.00051 0.00697 0.00810 0.00403
50 0.01007 0.01160 0.00570 0.00129 0.00150 0.00073 0.00847 0.00980 0.00480
55 0.01300 0.01490 0.00723 0.00187 0.00220 0.00104 0.01017 0.01170 0.00565
60 0.01660 0.01900 0.00906 0.00268 0.00310 0.00147 0.01208 0.01380 0.00660
0 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
5 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
10 0.00025 0.00050 0.00038 0.00003 0.00010 0.00004 0.00027 0.00050 0.00041
15 0.00085 0.00120 0.00091 0.00007 0.00010 0.00007 0.00100 0.00150 0.00107
20 0.00161 0.00210 0.00155 0.00013 0.00020 0.00012 0.00188 0.00250 0.00180
25 0.00257 0.00330 0.00232 0.00021 0.00030 0.00019 0.00287 0.00360 0.00259
40 30 0.00376 0.00460 0.00324 0.00033 0.00040 0.00028 0.00397 0.00490 0.00342
35 0.00524 0.00630 0.00436 0.00050 0.00060 0.00042 0.00520 0.00630 0.00432
40 0.00706 0.00840 0.00571 0.00075 0.00090 0.00060 0.00655 0.00780 0.00529
45 0.00929 0.01100 0.00732 0.00109 0.00130 0.00086 0.00805 0.00950 0.00634
50 0.01201 0.01410 0.00924 0.00157 0.00180 0.00121 0.00971 0.01140 0.00747
55 0.01528 0.01780 0.01151 0.00224 0.00260 0.00168 0.01154 0.01350 0.00869
60 0.01922 0.02230 0.01418 0.00314 0.00360 0.00231 0.01356 0.01570 0.01001
0 0.00001 3.45330 3.88350 0.00003 9.50030 10.68370 0.00000 0.55960 0.62928
5 0.00001 3.35030 3.64242 0.00003 8.24260 8.96121 0.00000 0.56990 0.61957
50 10 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
20 0.00134 0.00240 0.00214 0.00017 0.00030 0.00027 0.00121 0.00210 0.00193
25 0.00303 0.00430 0.00385 0.00032 0.00050 0.00041 0.00289 0.00410 0.00367
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30 0.00488 0.00650 0.00564 0.00050 0.00070 0.00058 0.00460 0.00610 0.00532
35 0.00698 0.00890 0.00762 0.00074 0.00090 0.00081 0.00633 0.00810 0.00692
40 0.00941 0.01170 0.00986 0.00108 0.00130 0.00113 0.00813 0.01010 0.00851
45 0.01226 0.01490 0.01242 0.00153 0.00190 0.00155 0.01000 0.01220 0.01013
50 0.01560 0.01870 0.01535 0.00213 0.00260 0.00210 0.01198 0.01440 0.01179
55 0.01952 0.02320 0.01873 0.00295 0.00350 0.00283 0.01408 0.01670 0.01351
60 0.02410 0.02840 0.02260 0.00402 0.00470 0.00377 0.01633 0.01930 0.01531
0 0.00001 3.44460 4.65083 0.00003 9.91560 13.38795 0.00000 0.54740 0.73912
5 0.00001 3.36200 4.39782 0.00003 8.78510 11.49174 0.00000 0.55710 0.72880
10 0.00001 3.20750 4.05138 0.00002 7.40720 9.35596 0.00000 0.56110 0.70877
15 0.00001 2.92470 3.55070 0.00002 5.72000 6.94420 0.00000 0.55110 0.66900
20 0.00000 0.00450 0.00491
25 0.00216 0.00530 0.00567 0.00045 0.00110 0.00119 0.00147 0.00360 0.00386
60 30 0.00637 0.00980 0.01032 0.00090 0.00140 0.00146 0.00501 0.00770 0.00811
35 0.00996 0.01370 0.01417 0.00129 0.00180 0.00184 0.00797 0.01100 0.01134
40 0.01356 0.01770 0.01799 0.00177 0.00230 0.00234 0.01062 0.01390 0.01408
45 0.01744 0.02210 0.02203 0.00238 0.00300 0.00301 0.01313 0.01660 0.01659
50 0.02174 0.02690 0.02646 0.00318 0.00390 0.00387 0.01560 0.01930 0.01898
55 0.02659 0.03240 0.03136 0.00422 0.00510 0.00498 0.01809 0.02200 0.02134
60 0.03210 0.03860 0.03684 0.00557 0.00670 0.00640 0.02065 0.02480 0.02370
0 0.00001 3.43340 5.40757 0.00003 10.28900  16.20482 0.00000 0.53640 0.84477
5 0.00001 3.36620 5.14544 0.00003 9.26580 14.16342 0.00000 0.54550 0.83379
10 0.00001 3.24300 4.79833 0.00003 8.03370 11.88663 0.00000 0.55020 0.81413
70 15 0.00001 3.02650 4.31929 0.00002 6.54860 9.34586 0.00000 0.54520 0.77813
20 0.00001 2.64700 3.62655 0.00002 4.76690 6.53092 0.00000 0.51820 0.70998
25 0.00001 1.95050 2.54832 0.00001 2.64750 3.45892 0.00000 0.43600 0.56967
30 0.00406 0.01680 0.02058 0.00132 0.00550 0.00670 0.00211 0.00880 0.01070
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35 0.01538 0.02530 0.03040 0.00281 0.00460 0.00555 0.01006 0.01650 0.01990
40 0.02154 0.03070 0.03636 0.00345 0.00490 0.00582 0.01467 0.02090 0.02477
45 0.02700 0.03610 0.04206 0.00424 0.00570 0.00661 0.01825 0.02440 0.02843
50 0.03255 0.04190 0.04806 0.00528 0.00680 0.00779 0.02137 0.02750 0.03156
55 0.03851 0.04830 0.05460 0.00660 0.00830 0.00936 0.02429 0.03050 0.03444
60 0.04506 0.05550 0.06180 0.00830 0.01020 0.01138 0.02713 0.03340 0.03722
30 0.00000 1.50840 2.18332 0.00001 1.85520 2.68540 0.00000 0.35500 0.51379
35 0.03017 0.11750 0.16171 0.01266 0.04930 0.06785 0.01246 0.04850 0.06680
40 0.04149 0.07000 0.09477 0.00939 0.01580 0.02144 0.02270 0.03830 0.05185
80 45 0.04741 0.06890 0.09185 0.00922 0.01340 0.01786 0.02748 0.04000 0.05324
50 0.05324 0.07230 0.09481 0.01000 0.01360 0.01781 0.03100 0.04210 0.05520
55 0.05958 0.07770 0.10033 0.01140 0.01490 0.01920 0.03403 0.04440 0.05731
60 0.06663 0.08450 0.10757 0.01335 0.01690 0.02156 0.03686 0.04680 0.05950
30 0.00001 1.99480 3.30378 0.00001 3.11370 5.15694 0.00000 0.41890 0.69377
35 0.00000 1.14520 1.81625 0.00000 1.33550 2.11797 0.00000 0.27840 0.44157
40 0.27018 0.65400 1.00549 0.14185 0.34340 0.52791 0.08301 0.20090 0.30891
90 45 0.10824 0.18070 0.27131 0.02966 0.04950 0.07435 0.04908 0.08190 0.12302
50 0.09924 0.14520 0.21449 0.02318 0.03390 0.05010 0.04869 0.07120 0.10523
55 0.09994 0.13680 0.19897 0.02232 0.03060 0.04445 0.04993 0.06830 0.09941
60 0.10417 0.13690 0.19614 0.02347 0.03080 0.04419 0.05159 0.06780 0.09714
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Tabela 7.51 — Dados de saida do software para a corrente S-103 (fase pesada) — vazdes totais, di6xido de carbono e acetato de

eugenila.
P T Vazao Total Diéxido de carbono Acetato de Eugenila
(bar)  (°C) kg/h L/h Vazdo (kg/h) % em massa  Concent. Vazdo % em massa  Concent.
(g/L) (kg/h) (g/L)
0 25.143 140.788 0.22045 0.87680 1.56583 2.74228 10.90690 19.47811
5 25.114 129.941 0.19567 0.77910 1.50580 2.74226 10.91900 21.10381
10 25.089 120.654 0.17467 0.69620 1.44773 2.74223 10.93000 22.72800
15 25.065 112.649 0.15677 0.62540 1.39166 2.74218 10.94030 24.34272
20 25.042 105.708 0.14140 0.56470 1.33765 2.74211 10.95020 25.94036
25 25.018 99.965 0.12813 0.51220 1.28573 2.74199 10.96020 27.51461
30 24.992 94.349 0.11661 0.46660 1.23591 2.74180 10.97070 29.06038
35 24.964 89.669 0.10654 0.42680 1.18819 2.74153 10.98200 30.57379
1 40 24.931 85.520 0.09771 0.39190 1.14255 2.74111 10.99460 32.05220
45 24.893 81.820 0.08992 0.36120 1.09897 2.74049 11.00890 33.49425
50 24.848 78.499 0.08300 0.33400 1.05739 2.73960 11.02530 34.89977
55 24.794 75.499 0.07684 0.30990 1.01777 2.73833 11.04440 36.26983
60 24.728 72.767 0.07132 0.28840 0.98005 2.73652 11.06650 37.60661
65 24.648 70.258 0.06633 0.26910 0.94415 2.73399 11.09220 38.91337
70 24.550 67.932 0.06182 0.25180 0.90998 2.73048 11.12200 40.19429
75 24.432 65.787 0.05775 0.23640 0.87781 2.72568 11.15610 41.43212
80 24.290 63.736 0.05399 0.22230 0.84705 2.71917 11.19480 42.66269
0 34.039 262.076 9.10932 26.76170 34.75837 2.74230 8.05640 10.46376
20 5 31.997 212.856 7.06850 22.09090 33.20791 2.74229 8.57040 12.88334
10 30.645 180.128 5.71632 18.65360 31.73483 2.74229 8.94870 15.22414
15 29.685 156.821 4.75720 16.02580 30.33519 2.74228 9.23800 17.48668
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20 28.971 139.422 4.04410 13.95930 29.00626 2.74227 9.46570 19.66893
25 28.420 125.970 3.49509 12.29790 27.74539 2.74226 9.64900 21.76911
30 27.984 115.291 3.06100 10.93820 26.55020 2.74223 9.79920 23.78532
35 27.632 106.633 2.71042 9.80910 25.41827 2.74219 9.92410 25.71626
40 27.341 99.493 2.42236 8.85990 24.34714 2.74214 10.02950 27.56125
45 27.097 93.521 2.18225 8.05350 23.33431 2.74207 10.11940 29.32030
50 26.890 88.468 1.97966 7.36200 22.37723 2.74197 10.19690 30.99402
55 26.712 84.147 1.80692 6.76450 21.47331 2.74182 10.26440 32.58362
60 26.556 80.421 1.65829 6.24440 20.62001 2.74163 10.32380 34.09079
0 114.930 1575.150 90.00000 78.30850 57.13741 2.74230 2.38610 1.74098
5 43.896 359.365 18.96694 43.20860 52.77911 2.74229 6.24720 7.63096
10 37.896 258.464 12.96774 34.21900 50.17229 2.74229 7.23630 10.60994
15 34.713 204.894 9.78501 28.18860 47.75656 2.74228 7.89990 13.38393
20 32.726 171.429 7.79999 23.83390 45.49968 2.74227 8.37940 15.99647
25 31.367 148.495 6.44234 20.53840 43.38421 2.74225 8.74240 18.46694
30 30 30.379 131.799 5.45626 17.96050 41.39828 2.74222 9.02660 20.80602
35 29.630 119.118 4.70907 15.89300 39.53273 2.74218 9.25480 23.02064
40 29.043 109.178 4.12472 14.20240 37.77980 2.74212 9.44170 25.11603
45 28.571 101.194 3.65641 12.79780 36.13258 2.74204 9.59740 27.09673
50 28.183 94.657 3.27368 11.61560 34.58467 2.74193 9.72880 28.96701
55 27.860 89.218 2.95581 10.60940 33.13011 274178 9.84120 30.73109
60 27.586 84.634 2.68826 9.74500 31.76327 2.74157 9.93820 32.39323
0 114.930 1188.119 89.99971 78.30850 75.74977 2.74230 2.38610 2.30810
5 114.930 1209.472 89.99971 78.30850 74.41242 2.74230 2.38610 2.26735
40 10 65.514 569.982 40.58439 61.94780 71.20290 2.74229 4.18580 4.81119
15 46.284 317.973 21.35557 46.14070 67.16159 2.74228 5.92490 8.62424
20 39.586 230.405 14.65955 37.03230 63.62506 2.74226 6.92740 11.90187
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25 36.062 184.367 11.13730 30.88410 60.40820 2.74223 7.60430 14.87371
30 33.863 155.650 8.94094 26.40340 57.44263 2.74219 8.09790 17.61766
35 32.354 135.944 7.43502 22.98030 54.69185 2.74213 8.47540 20.17106
40 31.253 121.569 6.33762 20.27840 52.13210 2.74205 8.77370 22.55562
45 30.414 110.624 5.50306 18.09370 49.74555 2.74195 9.01530 24.78619
50 29.754 102.024 4.84797 16.29340 47.51772 2.74182 9.21490 26.87412
55 29.221 95.101 4.32101 14.78720 45.43621 274164 9.38230 28.82882
60 28.782 89.416 3.88870 13.51090 43.48987 2.74140 9.52470 30.65885
0 114.930 955.903 89.99972 78.30850 94.15154 2.74229 2.38610 2.86880
5 114.930 973.005 89.99972 78.30850 92.49666 2.74229 2.38610 2.81838
10 114.930 990.108 89.99971 78.30850 90.89889 2.74230 2.38610 2.76970
15 114.930 1007.212 89.99971 78.30850 89.35531 2.74230 2.38610 2.72267
20 58.185 395.819 33.25816 57.15900 84.02369 2.74225 4.71290 6.92803
25 44.984 253.524 20.06054 44.59470 79.12695 2.74219 6.09590 10.81631
50 30 39.432 193.863 14.51253 36.80360 74.85989 2.74212 6.95400 14.14467
35 36.280 160.045 11.36416 31.32360 71.00600 2.74204 7.55800 17.13291
40 34.225 138.030 9.31378 27.21350 67.47672 2.74193 8.01150 19.86479
45 32.773 122.496 7.86705 24.00490 64.22311 2.74179 8.36610 22.38273
50 31.690 110.934 6.79046 21.42770 61.21164 2.74161 8.65130 24.71382
55 30.851 101.996 5.95834 19.31340 58.41716 2.74138 8.88590 26.87717
60 30.181 94.888 5.29657 17.54940 55.81931 2.74108 9.08220 28.88761
0 114.930 801.092 89.99972 78.30850 112.34626 2.74229 2.38610 3.42319
5 114.930 815.361 89.99972 78.30850 110.38026 2.74229 2.38610 3.36329
60 10 114.930 829.630 89.99972 78.30850 108.48178 2.74229 2.38610 3.30544
15 114.930 843.900 89.99971 78.30850 106.64741 2.74230 2.38610 3.24955
20 114.930 858.170 89.99971 78.30850 104.87395 2.74230 2.38610 3.19552
25 74.368 491.691 49.44222 66.48320 100.55551 2.74217 3.68730 5.57702
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30 50.196 268.914 25.27814 50.35930 94.00075 2.74199 5.46260 10.19651
35 42471 198.111 17.56102 41.34790 88.64238 2.74184 6.45570 13.83991
40 38.420 161.089 13.51626 35.18060 83.90582 2.74167 7.13610 17.01963
45 35.876 137.904 10.97999 30.60520 79.62043 2.74146 7.64150 19.87948
50 34.117 121.906 9.22842 27.04950 75.70143 2.74121 8.03480 22.48639
55 32.822 110.168 7.94272 24.19910 72.09618 2.74091 8.35070 24.87923
60 31.828 101.185 6.95817 21.86170 68.76702 2.74052 8.61040 27.08435
0 114.930 690.513 89.99972 78.30850 130.33743 2.74229 2.38610 3.97138
5 114.930 702.758 89.99972 78.30850 128.06653 2.74229 2.38610 3.90219
10 114.930 715.003 89.99972 78.30850 125.87328 2.74229 2.38610 3.83536
15 114.930 727.248 89.99972 78.30850 123.75377 2.74230 2.38610 3.77078
20 114.930 739.495 89.99971 78.30850 121.70432 2.74230 2.38610 3.70834
25 114.930 751.742 89.99971 78.30850 119.72153 2.74230 2.38610 3.64792
70 30 90.829 566.859 65.90664 72.56140 116.26638 2.74192 3.01880 4.83705
35 54.081 270.386 29.17998 53.95630 107.91965 2.74131 5.06890 10.13851
40 44.794 196.019 19.90447 44.43600 101.54343 2.74104 6.11930 13.98353
45 40.112 158.681 15.23263 37.97560 95.99509 2.74076 6.83280 17.27209
50 37.218 135.682 12.34937 33.18090 91.01675 2.74042 7.36310 20.19734
55 35.233 119.949 10.37430 29.44520 86.48960 2.74002 7.77690 22.84328
60 33.778 108.464 8.93120 26.44090 82.34243 2.73953 8.11040 25.25742
30 114.930 671.947 89.99971 78.30850 133.93866 2.74230 2.38610 4.08112
35 89.245 496.121 64.37422 72.13210 129.75519 2.73827 3.06830 5.51936
40 55.672 255.651 30.81852 55.35780 120.54903 2.73889 4.91970 10.71338
80 45 46.158 187.983 21.31566 46.17960 113.39136 2.73887 5.93370 14.56979
50 41.261 153.299 16.42893 39.81710 107.16927 2.73862 6.63730 17.86455
55 38.204 131.728 13.38332 35.03100 101.59820 2.73820 7.16730 20.78677
60 36.093 116.889 11.28488 31.26580 96.54384 2.73764 7.58490 23.42093
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30 114.930 600.358 89.99971 78.30850 149.91000 2.74230 2.38610 4.56777
35 114.930 609.908 89.99971 78.30850 147.56270 2.74230 2.38610 4.49625
40 73.618 350.755 49.23332 66.87660 140.36382 2.69217 3.65690 7.67536
90 45 55.036 230.064 30.30411 55.06230 131.72054 2.73116 4.96250 11.87133
50 46.576 175.864 21.82602 46.86090 124.10768 2.73355 5.86900 15.54357
55 41.870 145.843 17.11999 40.88890 117.38677 2.73400 6.52980 18.74627
60 38.834 126.558 14.09166 36.28700 111.34525 2.73381 7.03970 21.60119
Tabela 7.52 — Dados de saida do software para a corrente S-103 (fase pesada) — B-cariofileno, eugenol e a-humuleno.
P T p-cariofileno eugenol o-humuleno
(bar)  (°C) Vazao Yo em Concent. Vazao % em Concent. Vazdo % em Concent.
(kg/h) massa (g/L) (kg/h) massa (g/L) (kg/h) massa (g/L)
0 3.01422 11.98850  21.40972 | 18.82209  74.86140 133.69129 | 0.34352 1.36630 2.44002
5 3.01299 11.99700  23.18726 | 18.82203  74.94490 144.85009 | 0.34154 1.35990 2.62841
10 3.01118 12.00200  24.95707 | 18.82194  75.02070  155.99889 | 0.33898 1.35110 2.80951
15 3.00858 12.00310  26.70756 | 18.82178  75.09180 167.08335 | 0.33573 1.33940 2.98029
20 3.00491 11.99970  28.42643 | 18.82151  75.16100 178.05158 | 0.33165 1.32440 3.13743
25 2.99978 11.99070  30.10147 | 18.82107  75.23130 188.86088 | 0.32662 1.30560 3.27752
1 30 2.99274 11.97480  31.72006 | 18.82036  75.30550 199.47696 | 0.32051 1.28250 3.39709
35 2.98319 11.95010  33.26885 | 18.81925  75.38650 209.87428 | 0.31319 1.25460 3.49274
40 2.97040 11.91430  34.73336 | 18.81753  75.47750 220.03627 | 0.30457 1.22160 3.56134
45 2.95350 11.86460  36.09758 | 18.81492  75.58200 229.95545 | 0.29457 1.18330 3.60018
50 2.93143 11.79740  37.34351 | 18.81102  75.70370 239.63339 | 0.28317 1.13960 3.60727
55 2.90299 11.70850  38.45091 | 18.80527  75.84660 249.08067 | 0.27040 1.09060 3.58147
60 2.86680 11.59340  39.39705 | 18.79691  76.01500 258.31680 | 0.25634 1.03660 3.52276
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65 2.82135 11.44670  40.15684 | 18.78494  76.21360 267.36985 | 0.24115 0.97840 3.43230
70 2.76505 11.26280  40.70313 | 18.76800  76.44690 276.27581 | 0.22502 0.91660 3.31249
75 2.69634 11.03600  40.98606 | 18.74432  76.71940 284.92554 | 0.20823 0.85230 3.16521
80 2.61376 10.76090  41.00887 | 18.71158  77.03550  293.57718 | 0.19104 0.78650 2.99738
0 3.01630 8.86140 11.50929 | 18.82214  55.29640  71.81950 0.34856 1.02400 1.33000
5 3.01614 9.42620 14.16988 | 18.82214  58.82400  88.42664 0.34829 1.08850 1.63629
10 3.01591 9.84160 16.74316 | 18.82212  61.42070 104.49322 | 0.34795 1.13540 1.93169
15 3.01557 10.15870  19.22937 | 18.82210  63.40680 120.02267 | 0.34752 1.17070 2.21603
20 3.01511 10.40750  21.62586 | 18.82207  64.96970 135.00114 | 0.34699 1.19770 2.48877
25 3.01448 10.60680  23.93017 | 18.82202  66.22760 149.41661 | 0.34634 1.21860 2.74937
20 30 3.01364 10.76900  26.13949 | 18.82193  67.25880 163.25603 | 0.34555 1.23480 2.99723
35 3.01254 10.90250  28.25153 | 18.82180  68.11700 176.51057 | 0.34461 1.24720 3.23178
40 3.01110 11.01320  30.26451 | 18.82161  68.84100 189.17585 | 0.34350 1.25640 3.45251
45 3.00924 11.10540  32.17712 | 18.82133  69.45890 201.25206 | 0.34219 1.26280 3.65897
50 3.00688 11.18210  33.98854 | 18.82092  69.99200 212.74376 | 0.34066 1.26690 3.85073
55 3.00391 11.24560  35.69824 | 18.82033  70.45680 223.65948 | 0.33890 1.26870 4.02744
60 3.00020 11.29740  37.30601 | 18.81950  70.86590 234.01133 | 0.33687 1.26850 4.18879
0 3.01653 2.62470 1.91508 18.82215  16.37710  11.94943 0.34902 0.30370 0.22158
5 3.01626 6.87130 8.39331 18.82214  42.87870  52.37616 0.34860 0.79410 0.97004
10 3.01598 7.95850 11.66883 | 18.82212  49.66740  72.82293 0.34819 0.91880 1.34714
15 3.01558 8.68730 1471781 | 18.82210  54.22260  91.86280 0.34768 1.00160 1.69687
30 20 3.01505 9.21290 17.58772 | 18.82206  57.51330 109.79476 | 0.34706 1.06050 2.02454
25 3.01435 9.60990 20.29934 | 18.82200  60.00520 126.75175 | 0.34634 1.10410 2.33233
30 3.01343 9.91940 22.86380 | 18.82190  61.95630 142.80737 | 0.34549 1.13730 2.62133
35 3.01225 10.16630  25.28789 | 18.82177  63.52320 158.00919 | 0.34450 1.16270 2.89209
40 3.01074 10.36670  27.57642 | 18.82157  64.80700 172.39337 | 0.34336 1.18230 3.14494
45 3.00884 10.53120  29.73323 | 18.82127  65.87640 185.99127 | 0.34205 1.19720 3.38009
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50 3.00646 10.66750  31.76170 | 18.82086  66.77980  198.83251 | 0.34055 1.20830 3.59773
55 3.00353 10.78070  33.66493 | 18.82028  67.55240 210.94638 | 0.33885 1.21630 3.79802
60 2.99993 10.87480  35.44584 | 18.81947  68.22070  222.36248 | 0.33694 1.22140 3.98110
0 3.01653 2.62470 2.53891 18.82215  16.37710  15.84198 0.34902 0.30370 0.29376
5 3.01653 2.62470 2.49409 18.82215  16.37710  15.56229 0.34902 0.30370 0.28857
10 3.01628 4.60400 5.29188 18.82212  28.73000  33.02230 0.34875 0.53230 0.61186
15 3.01568 6.51570 9.48407 18.82208  40.66680  59.19396 0.34802 0.75190 1.09450
20 3.01492 7.61610 13.08527 | 18.82202  47.54730  81.69092 0.34714 0.87690 1.50665
25 3.01396 8.35780 16.34758 | 18.82194  52.19390 102.08936 | 0.34615 0.95990 1.87750
40 30 3.01277 8.89700 19.35605 | 18.82182  55.58270  120.92414 | 0.34505 1.01900 2.21681
35 3.01129 9.30730 22.15098 | 18.82165  58.17430  138.45171 | 0.34382 1.06270 2.52917
40 3.00947 9.62940 2475531 | 18.82140  60.22270  154.82132 | 0.34247 1.09580 2.81710
45 3.00724 9.88760 27.18426 | 18.82106  61.88230 170.13512 | 0.34097 1.12110 3.08224
50 3.00452 10.09780  29.44907 | 18.82058  63.25350 184.47132 | 0.33931 1.14040 3.32579
55 3.00125 10.27080  31.55866 | 18.81991  64.40480 197.89493 | 0.33748 1.15490 3.54865
60 2.99731 10.41390  33.52085 | 18.81901  65.38490 210.46513 | 0.33546 1.16550 3.75166
0 3.01652 2.62470 3.15568 18.82212  16.37710  19.69041 0.34902 0.30370 0.36512
5 3.01652 2.62470 3.10021 18.82212  16.37710  19.34432 0.34902 0.30370 0.35870
10 3.01653 2.62470 3.04667 18.82215  16.37710  19.01020 0.34902 0.30370 0.35251
15 3.01653 2.62470 2.99493 18.82215  16.37710  18.68738 0.34902 0.30370 0.34652
20 3.01519 5.18200 7.61759 18.82198  32.34830  47.55200 0.34781 0.59780 0.87871
50 25 3.01350 6.69900 11.88647 | 18.82183  41.84100  74.24096 0.34613 0.76940 1.36527
30 3.01165 7.63750 15.53500 | 18.82165  47.73150  97.08760 0.34442 0.87340 1.77662
35 3.00955 8.29540 18.80442 | 18.82141  51.87840 117.60070 | 0.34269 0.94460 2.14118
40 3.00712 8.78640 21.78605 | 18.82107  54.99250 136.35541 | 0.34089 0.99600 2.46972
45 3.00427 9.16700 24.52552 | 18.82062  57.42760 153.64316 | 0.33902 1.03450 276763
50 3.00093 9.46960 27.05145 | 18.82002  59.38780 169.65033 | 0.33704 1.06360 3.03823
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55 2.99701 9.71450 29.38350 | 18.81920  61.00060  184.50840 | 0.33494 1.08570 3.28383
60 2.99243 9.91500 31.53650 | 18.81813 6235110 198.31976 | 0.33269 1.10230 3.50616
0 3.01652 2.62470 3.76551 18.82212  16.37710  23.49557 0.34902 0.30370 0.43568
5 3.01652 2.62470 3.69961 18.82212  16.37710  23.08441 0.34902 0.30370 0.42805
10 3.01652 2.62470 3.63598 18.82213  16.37710  22.68738 0.34902 0.30370 0.42069
15 3.01652 2.62470 3.57450 18.82213  16.37710  22.30376 0.34902 0.30370 0.41358
20 3.01653 2.62470 3.51507 18.82215  16.37710  21.93288 0.34902 0.30370 0.40670
25 3.01437 4.05330 6.13062 18.82170  25.30890  38.27954 0.34755 0.46730 0.70685
60 30 3.01016 5.99690 11.19374 | 18.82125  37.49590  69.98978 0.34401 0.68530 1.27925
35 3.00657 7.07910 15.17620 | 18.82086  44.31430  95.00164 0.34105 0.80300 1.72152
40 3.00297 7.81620 18.64171 | 18.82038  48.98630 116.83256 | 0.33840 0.88080 2.10071
45 2.99909 8.35960 21.74763 | 18.81977  52.45750 136.46987 | 0.33589 0.93620 2.43566
50 2.99479 8.77800 24.56646 | 18.81897  55.16040  154.37339 | 0.33342 0.97730 2.73505
55 2.98994 9.10940 27.13970 | 18.81793  57.33250 170.81055 | 0.33093 1.00820 3.00383
60 2.98443 9.37670 29.49490 | 18.81658  59.11940 185.96257 | 0.32837 1.03170 3.24529
0 3.01652 2.62470 4.36852 18.82212  16.37710  27.25815 0.34902 0.30370 0.50545
5 3.01652 2.62470 4.29240 18.82212  16.37710  26.78323 0.34902 0.30370 0.49664
10 3.01652 2.62470 4.21889 18.82212  16.37710  26.32456 0.34902 0.30370 0.48814
15 3.01652 2.62470 4.14786 18.82213  16.37710  25.88130 0.34902 0.30370 0.47992
20 3.01652 2.62470 4.07917 18.82213  16.37710  25.45270 0.34902 0.30370 0.47197
70 25 3.01652 2.62470 4.01271 18.82214  16.37710  25.03803 0.34902 0.30370 0.46428
30 3.01247 3.31670 5.31433 18.82083  20.72120  33.20196 0.34691 0.38190 0.61199
35 3.00115 5.54940 11.09950 | 18.81934  34.79860  69.60173 0.33896 0.62680 1.25360
40 2.99499 6.68620 15.27904 | 18.81870  42.01210  96.00433 0.33435 0.74640 1.70568
45 2.98953 7.45300 18.83981 | 18.81791  46.91390 118.58927 | 0.33077 0.82460 2.08449
50 2.98398 8.01750 21.99238 | 18.81687  50.55810 138.68323 | 0.32765 0.88030 2.41481
55 2.97802 8.45250 24.82751 | 18.81555  53.40380 156.86349 | 0.32473 0.92170 2.70725
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60 297147 8.79710 27.39590 | 18.81385  55.69860 173.45680 | 0.32189 0.95300 2.96770
30 3.01653 2.62470 4.48923 18.82214  16.37710  28.01134 0.34902 0.30370 0.51941
35 2.98636 3.34630 6.01943 18.80949  21.07630 3791314 0.33656 0.37710 0.67838
40 2.97504 5.34390 11.63712 | 18.81276  33.79240  73.58758 0.32632 0.58620 1.27643
80 45 2.96912 6.43250 15.79463 | 18.81293  40.75760  100.07780 | 0.32154 0.69660 1.71048
50 2.96329 7.18180 19.33014 | 18.81215  45.59300 122.71546 | 0.31802 0.77070 2.07450
55 2.95695 7.73980 2244738 | 18.81075  49.23740  142.79997 | 0.31499 0.82450 2.39120
60 2.94990 8.17300 25.23680 | 18.80880  52.11150 160.91207 | 0.31216 0.86490 2.67058
30 3.01652 2.62470 5.02454 18.82214  16.37710  31.35151 0.34902 0.30370 0.58135
35 3.01653 2.62470 4.94587 18.82215  16.37710  30.86062 0.34902 0.30370 0.57225
40 2.74635 3.73050 7.82982 18.68030  25.37460  53.25738 0.26601 0.36130 0.75840
90 45 2.90829 5.28430 12.64125 | 18.79249  34.14580  81.68386 0.29994 0.54500 1.30373
50 291729 6.26350 16.58835 | 18.79897  40.36180 106.89520 | 0.30033 0.64480 1.70775
55 2.91659 6.96590 19.99821 | 18.79983  44.90100 128.90490 | 0.29909 0.71430 2.05078
60 2.91236 7.49950 23.01200 | 18.79868  48.40790  148.53777 | 0.29743 0.76590 2.35014
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7.11 Simulagao da etapa de separagio do extrato de vetiver (Item 4.4.2 — Vetiveria zizanoides).

Tabela 7.53 — Dados de saida do software para a corrente S-102 (fase leve) — vazdes totais, diéxido de carbono, a-amorfeno, o-

vetivona, B-vetivona, biciclovetivenol, cis-f-guaieno.

Vazdo Total

Vazoes mdssicas (kg/h)

T P ——
(°C) (bar) kg/h L/h déf;;doonie o-amorfeno o-vetivona B-vetivona biciclovetivenol cis-B-guaieno
20 939.614 26906.323 939.60891 0.00006 0.00003 0.00011 0.00020 0.00019
40 938.847 13442.145 938.83902 0.00013 0.00009 0.00025 0.00045 0.00035
50 938.121 10745.366 938.10943 0.00024 0.00020 0.00046 0.00084 0.00057
30 60 936.771 8941.513 936.75036 0.00052 0.00057 0.00104 0.00187 0.00108
80 0.003 0.021 0.00287 0 0 0 0 0
100 0.003 0.016 0.00287 0 0 0 0 0
200 0.003 0.008 0.00287 0 0 0 0 0
300 0.003 0.005 0.00287 0 0 0 0 0
20 939.733 28241.065 939.72197 0.00020 0.00012 0.00033 0.00059 0.00049
40 939.308 14114.084 939.29191 0.00035 0.00027 0.00061 0.00112 0.00079
50 939.008 11287.598 938.98569 0.00057 0.00051 0.00101 0.00185 0.00118
45 60 938.622 9402.356 938.58670 0.00101 0.00110 0.00186 0.00340 0.00190
80 937.520 7042.520 937.39236 0.00459 0.00915 0.00946 0.01669 0.00589
100 938.460 5634.316 937.14749 0.01893 0.23072 0.04895 0.07515 0.01310
200 0.003 0.009 0.00287 0 0 0 0 0
300 0.003 0.006 0.00287 0 0 0 0 0
20 939.812 29574.712 939.78981 0.00053 0.00040 0.00083 0.00153 0.00110
40 939.534 14782.885 939.50412 0.00081 0.00075 0.00133 0.00246 0.00154
50 939.364 11824.069 939.32466 0.00117 0.00122 0.00197 0.00364 0.00208
60 60 939.171 9851.229 939.11585 0.00180 0.00218 0.00313 0.00576 0.00293
80 938.732 7384.493 938.60227 0.00481 0.00896 0.00923 0.01655 0.00601
100 938.442 5904.515 938.05753 0.01214 0.05117 0.02748 0.04568 0.01047
200 0.003 0.009 0.00287 0 0 0 0 0
300 0.003 0.006 0.00287 0 0 0 0 0
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Tabela 7.54 - Dados de saida do software para a corrente S-102 (fase leve) — ciclopacanfan-12-ol, d-amorfeno, y-amorfeno,

khusimeno, khusimol, khusimono, khusinol, nootkatona, vetiselinenol, acido zizandico.

Vazoées mdssicas (kg/h)

T P . .
(°C) (bar) ciclocopacamfan d-amorfeno  y-cadieno  khusimeno  khusimol khusimono  khusinol  nootkatona  vetiselinenol .actd’{)
-12-0l zizandico
20 0.00002 0.00011 0.00011 0.00324 0.00002 0.00066 0 0.00003 0 0

40 0.00004 0.00022 0.00020 0.00455 0.00005 0.00117 0 0.00006 0 0.00001

50 0.00008 0.00039 0.00035 0.00624 0.00012 0.00196 0 0.00013 0.00001 0.00002

30 60 0.00019 0.00080 0.00069 0.00915 0.00036 0.00395 0.00001 0.00034 0.00003 0.00010
80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001

100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001

200 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001

300 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001

20 0.00006 0.00032 0.00030 0.00654 0.00008 0.00186 0 0.00009 0.00001 0.00001

40 0.00012 0.00055 0.00050 0.00833 0.00018 0.00292 0 0.00019 0.00001 0.00004

50 0.0002 0.00086 0.00077 0.01056 0.00034 0.00440 0.00001 0.00033 0.00002 0.00008

45 60 0.00038 0.00149 0.00129 0.01385 0.00074 0.00735 0.00002 0.00066 0.00005 0.00020
80 0.00232 0.00596 0.00466 0.02417 0.00635 0.02998 0.00027 0.00451 0.00049 0.00283

100 0.02949 0.01937 0.01288 0.03394 0.23217 0.14210 0.02560 0.06146 0.02256 0.34655

200 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001

300 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001

20 0.0002 0.0008 0.00074 0.01122 0.0003 0.00465 0.00001 0.00028 0.00002 0.00005

40 0.00031 0.00119 0.00107 0.01286 0.00056 0.00638 0.00001 0.00048 0.00004 0.00013

50 0.00047 0.00169 0.00147 0.01501 0.00091 0.00874 0.00003 0.00075 0.00006 0.00023

60 60 0.00076 0.00252 0.00215 0.01784 0.00161 0.01277 0.00005 0.00127 0.00011 0.00048
80 0.00247 0.00617 0.00486 0.02474 0.00661 0.03161 0.00027 0.00454 0.00050 0.00270

100 0.01014 0.01359 0.00962 0.03094 0.04001 0.08154 0.00237 0.02046 0.00328 0.02524

200 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001

300 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001

386



Capitulo 7 — Anexos

Tabela 7.55 — Dados de saida do software para a corrente S-103 (fase pesada) — vazdes totais, diéxido de carbono, a-amorfeno,

a-vetivona, B-vetivona, biciclovetivenol, cis-f-guaieno.

Vazao Total

Vazoes mdssicas (kg/h)

T P
(°C)  (bar) kg/h L/h déZ);ZZOOnCOZe a-amorfeno a-vetivona B-vetivona biciclovetivenol | cis-B-guaieno

20 4.233 15.639 0.39109 0.02107 0.37758 0.05579 0.08387 0.01367
40 5.000 21.059 1.16098 0.02100 0.37752 0.05565 0.08362 0.01351
50 5.725 26.087 1.89057 0.02089 0.37741 0.05544 0.08323 0.01329

30 60 7.075 35.439 3.24964 0.02061 0.37704 0.05486 0.08220 0.01278
80 943.844 6733.805 939.99713 0.02113 0.37761 0.05590 0.08407 0.01386
100 943.844 5387.933 939.99713 0.02113 0.37761 0.05590 0.08407 0.01386
200 943.844 2696.190 939.99713 0.02113 0.37761 0.05590 0.08407 0.01386
300 943.844 1798.942 939.99713 0.02113 0.37761 0.05590 0.08407 0.01386
20 4.113 12.830 0.27803 0.02093 0.37749 0.05557 0.08348 0.01337
40 4.539 15.108 0.70809 0.02078 0.37734 0.05529 0.08295 0.01307
50 4.838 16.653 1.01431 0.02056 0.37710 0.05489 0.08222 0.01268

45 60 5.224 18.601 1.41330 0.02012 0.37651 0.05404 0.08067 0.01196
80 6.327 23.920 2.60764 0.01654 0.36846 0.04644 0.06738 0.00797
100 5.368 20.053 2.85251 0.00220 0.14689 0.00695 0.00892 0.00076
200 943.844 2829.420 939.99713 0.02113 0.37761 0.05590 0.08407 0.01386
300 943.844 1887.776 939.99713 0.02113 0.37761 0.05590 0.08407 0.01386
20 4.034 11.117 0.21019 0.02060 0.37721 0.05507 0.08254 0.01276
40 4.482 12.982 0.67534 0.01996 0.37639 0.05393 0.08043 0.01178
50 4.312 12.295 0.49588 0.02032 0.37686 0.05457 0.08161 0.01232

60 60 4.675 13.735 0.88415 0.01933 0.37543 0.05277 0.07831 0.01093
80 5.114 15.362 1.39773 0.01632 0.36865 0.04667 0.06752 0.00785
100 5.405 16.276 1.94247 0.00899 0.32644 0.02842 0.03839 0.00339
200 943.844 2962.652 939.99713 0.02113 0.37761 0.05590 0.08407 0.01386
300 943.844 1976.612 939.99713 0.02113 0.37761 0.05590 0.08407 0.01386

387



Capitulo 7 — Anexos

Tabela 7.56 - Dados de saida do software para a corrente S-103 (fase pesada) — ciclopacanfan-12-ol, 6-amorfeno, y-amorfeno,

khusimeno, khusimol, khusimono, khusinol, nootkatona, vetiselinenol, acido zizandico.

Vazoes mdssicas (kg/h)

r P . .
(°C) (bar) ciclocopacamfan 8-amorfeno  y-cadieno  khusimeno  khusimol  khusimono  khusinol  nootkatona  vetiselinenol .aCld’O
-12-0l zizanoco
20 0.04182 0.02102 0.01375 0.03175 0.50359 0.16701 0.10498 0.08401 0.05604 2.26570
40 0.04180 0.02091 0.01366 0.03044 0.50356 0.16650 0.10498 0.08398 0.05604 2.26569
50 0.04176 0.02074 0.01351 0.02875 0.50349 0.16571 0.10498 0.08391 0.05603 2.26568
30 60 0.04165 0.02033 0.01317 0.02584 0.50325 0.16372 0.10497 0.08370 0.05601 2.26560
80 0.04184 0.02113 0.01386 0.03499 0.50361 0.16767 0.10498 0.08404 0.05604 2.26569
100 0.04184 0.02113 0.01386 0.03499 0.50361 0.16767 0.10498 0.08404 0.05604 2.26569
200 0.04184 0.02113 0.01386 0.03499 0.50361 0.16767 0.10498 0.08404 0.05604 2.26569
300 0.04184 0.02113 0.01386 0.03499 0.50361 0.16767 0.10498 0.08404 0.05604 2.26569
20 0.04178 0.02081 0.01356 0.02845 0.50353 0.16581 0.10498 0.08395 0.05603 2.26569
40 0.04172 0.02058 0.01336 0.02666 0.50343 0.16475 0.10498 0.08385 0.05603 2.26566
50 0.04164 0.02027 0.01309 0.02443 0.50327 0.16327 0.10497 0.08371 0.05602 2.26562
45 60 0.04146 0.01964 0.01257 0.02114 0.50287 0.16032 0.10496 0.08338 0.05599 2.26550
80 0.03952 0.01517 0.00920 0.01082 0.49726 0.13769 0.10471 0.07953 0.05555 2.26287
100 0.01235 0.00176 0.00098 0.00105 0.27144 0.02557 0.07938 0.02258 0.03348 1.91915
200 0.04184 0.02113 0.01386 0.03499 0.50361 0.16767 0.10498 0.08404 0.05604 2.26569
300 0.04184 0.02113 0.01386 0.03499 0.50361 0.16767 0.10498 0.08404 0.05604 2.26569
20 0.04164 0.02033 0.01312 0.02377 0.50331 0.16302 0.10497 0.08376 0.05602 2.26565
40 0.04137 0.01944 0.01239 0.01998 0.50270 0.15893 0.10495 0.08329 0.05598 2.26547
50 0.04153 0.01994 0.01279 0.02213 0.50305 0.16129 0.10497 0.08356 0.05600 2.26557
60 60 0.04108 0.01861 0.01171 0.01715 0.50200 0.15490 0.10493 0.08277 0.05593 2.26522
80 0.03937 0.01496 0.00900 0.01025 0.49700 0.13606 0.10471 0.07950 0.05554 2.26300
100 0.03170 0.00754 0.00424 0.00405 0.46360 0.08613 0.10261 0.06358 0.05276 2.24046
200 0.04184 0.02113 0.01386 0.03499 0.50361 0.16767 0.10498 0.08404 0.05604 2.26569
300 0.04184 0.02113 0.01386 0.03499 0.50361 0.16767 0.10498 0.08404 0.05604 2.26569
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7.12 Estimativa do impacto da etapa de separagdo sobre o custo de manufatura do 6leo de

cravo-da-india por extragdo supercritica (Item 4.4.3 — Eugenia caryophyllus).

Tabela 7.57 — Dados numéricos da estimativa do impacto da etapa de separacdo sobre o custo de manufatura do 6leo de cravo-

da-india por extrag¢do supercritica.

SuperPro® Designs

Custos Tecanalysis

Custos Corrigidos

Consumo Custo US$/ano US$/kg US$/ano US$/kg
P T energético  operaciona Custo Extrato
foar) (%) do do operaciona. .y com CRM fron/ (Ségk (CUOs]g/ cur com cur  com
separador  separador ldo ano)
(keal/h) — (US$/ano) | separador 8) kg)
0 6303.7 664.0 392.42 6467.63 1669377.24 755603.30 | 181.39 | 0.0357 9.2034 | 6739.22 1669648.83 | 0.0372 9.2049
5 6461.1 680.6 392.42 6467.63 1669359.63  755589.04 | 181.36 | 0.0357 9.2045 | 6755.80 1669647.80 | 0.0373 9.2061
10 6619.4 697.3 392.42 6467.63 1669333.22 755567.66 | 181.33 | 0.0357 9.2060 | 677247 1669638.06 | 0.0373 9.2077
15 6778.7 714.0 392.42 6467.63 1669315.61 755553.40 | 181.29 | 0.0357 9.2081 | 6789.25 1669637.23 | 0.0375 9.2099
20 6939.2 730.9 392.42 6467.63 1669306.81 755546.28 | 181.23 | 0.0357 9.2111 | 6806.16 1669645.34 | 0.0376 9.2130
1 25 7100.9 748.0 392.42 6467.63 1669289.20 755532.02 | 181.15 | 0.0357 9.2150 | 6823.19 1669644.76 | 0.0377 9.2169
30 7263.8 765.1 392.42 6467.63 1669280.40 755524.89 | 181.05 | 0.0357 9.2201 | 6840.35 1669653.12 | 0.0378 9.2222
35 7428.2 782.5 392.42 6467.63 1669271.60 755517.76 | 180.91 | 0.0357 9.2268 | 6857.67 1669661.64 | 0.0379 9.2290
40 7594.0 799.9 392.42 6467.63 1669262.80 755510.64 | 180.74 | 0.0358 9.2356 | 6875.13  1669670.30 | 0.0380 9.2378
45 7761.3 817.5 392.42 6467.63 1669253.99 755503.51 | 180.52 | 0.0358 9.2467 | 6892.75 1669679.11 | 0.0382 9.2491
50 7930.4 835.4 392.42 6467.63 1669245.19 755496.38 | 180.25 | 0.0359 9.2609 | 6910.57 1669688.13 | 0.0383 9.2634
0 5842.0 615.4 453.77 5441.00 1670750.27 757741.70 | 181.44 | 0.0300 9.2084 | 5602.60 1670911.87 | 0.0309 9.2093
5 6042.8 636.5 453.77 5441.00 1670327.72 757399.56 | 181.43 | 0.0300 9.2063 | 5623.75 1670510.47 | 0.0310 9.2073
10 6236.0 656.9 453.77 5441.00 1669993.21 757128.69 | 181.43 | 0.0300 9.2047 | 5644.11 1670196.32 | 0.0311 9.2058
15 6424.2 676.7 453.77 5441.00 1669729.11 756914.85 | 181.42 | 0.0300 9.2036 | 5663.93  1669952.04 | 0.0312 9.2049
10 20 6608.7 696.1 453.77 5441.00 1669517.84 756743.78 | 181.41 | 0.0300 9.2029 | 5683.36 1669760.20 | 0.0313 9.2043
25 6790.8 715.3 453.77 5441.00 166933298 756594.09 | 181.40 | 0.0300 9.2025 | 5702.55 1669594.53 | 0.0314 9.2040
30 6971.2 734.3 453.77 5441.00 1669183.32 756472.92 | 181.38 | 0.0300 9.2025 | 5721.55 1669463.87 | 0.0315 9.2041
35 7150.6 753.2 453.77 5441.00 1669060.08 756373.12 | 181.36 | 0.0300 9.2029 | 5740.45 1669359.53 | 0.0317 9.2045
40 7329.3 772.0 453.77 5441.00 1668954.44 756287.59 | 181.34 | 0.0300 9.2036 | 5759.27 1669272.71 | 0.0318 9.2054
45 7507.7 790.8 453.77 5441.00 1668857.61 756209.18 | 181.30 | 0.0300 9.2048 | 5778.06 1669194.67 | 0.0319 9.2067
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50 7686.0 809.6 453.77 5441.00 166877838 756145.03 | 181.26 | 0.0300 9.2066 | 5796.84 1669134.22 | 0.0320  9.2085
0 5063.0 5333 464.36 4776.07 1675985.60 762645.76 | 181.44 | 0.0263  9.2371 | 4845.03 1676054.56 | 0.0267  9.2375
5 5404.2 569.3 464.36 4776.07 1673987.30 761027.71 | 181.44 | 0.0263  9.2263 | 4880.97 1674092.20 | 0.0269  9.2269
10 5689.5 599.3 464.36 4776.07 1672666.84 759958.51 | 181.43 | 0.0263  9.2192 | 4911.02 1672801.79 | 0.0271 9.2200
15 5942.9 626.0 464.36 4776.07 1671733.71 759202.94 | 181.43 | 0.0263  9.2144 | 4937.71 1671895.35 | 0.0272  9.2153
20 6176.5 650.6 464.36 4776.07 1671029.47 758632.70 | 181.42 | 0.0263  9.2109 | 4962.32 1671215.72 | 0.0274  9.2119
20 25 6396.8 673.8 464.36 4776.07 1670492.48 758197.89 | 181.41 | 0.0263 9.2084 | 498552 1670701.93 | 0.0275  9.2096
30 6608.2 696.1 464.36 4776.07 1670069.93 757855.75 | 181.40 | 0.0263  9.2067 | 5007.79  1670301.65 | 0.0276  9.2080
35 6813.2 7177 464.36 4776.07 1669726.61 757577.76 | 181.38 | 0.0263  9.2057 | 5029.39  1669979.93 | 0.0277  9.2071
40 7013.5 738.8 464.36 4776.07 166944491 757349.66 | 181.36 | 0.0263  9.2051 | 505048  1669719.32 | 0.0278  9.2066
45 7210.6 759.5 464.36 4776.07 1669207.23 757157.20 | 181.33 | 0.0263  9.2051 | 5071.25 1669502.41 | 0.0280  9.2068
50 7405.2 780.0 464.36 4776.07 1669013.56 757000.39 | 181.30 | 0.0263  9.2057 | 5091.74  1669329.23 | 0.0281 9.2074
0
5 4228.0 445.4 461.49 418391 1684893.66 77045092 | 181.44 | 0.0231 9.2862 | 4167.78  1684877.53 | 0.0230  9.2862
10 4863.4 5123 461.49 418391 1679030.81 765703.68 | 181.43 | 0.0231 9.2542 | 423471 1679081.61 | 0.0233  9.2545
15 5292.5 557.5 461.49 418391 167591452 763180.36 | 181.43 | 0.0231 9.2374 | 427991 1676010.52 | 0.0236  9.2379
20 5631.8 593.2 461.49 418391 1673977.84 761612.20 | 181.42 | 0.0231 9.2271 | 4315.65 1674109.58 | 0.0238  9.2279
30 25 5923.5 624.0 461.49 418391 1672648.57 760535.88 | 181.41 | 0.0231  9.2204 | 4346.38 1672811.04 | 0.0240  9.2213
30 6186.5 651.7 461.49 418391 1671680.23 759751.80 | 181.39 | 0.0231  9.2157 | 4374.08 1671870.40 | 0.0241 9.2168
35 6430.9 677.4 461.49 418391 1670949.58 759160.17 | 181.38 | 0.0231  9.2126 | 4399.83 1671165.50 | 0.0243  9.2138
40 6662.6 701.8 461.49 418391 1670377.38 758696.85 | 181.36 | 0.0231 9.2105 | 442423 1670617.70 | 0.0244  9.2118
45 6885.3 725.3 461.49 418391 1669919.62 758326.20 | 181.33 | 0.0231  9.2093 | 4447.69 1670183.40 | 0.0245  9.2107
50 7101.5 748.0 461.49 418391 1669549.89 758026.82 | 181.30 | 0.0231 9.2089 | 447046  1669836.44 | 0.0247  9.2105
0 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
5 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
10 2733.7 288.0 450.27 3592.63 1705308.43 78757238 | 181.33 | 0.0198  9.2060 | 3430.32 1705146.12 | 0.0189  9.3978
15 4202.5 4427 450.27 3592.63 1686505.05 772346.97 | 181.29 | 0.0198 9.2081 | 3585.03 1686497.45 | 0.0198  9.2955
20 4867.3 512.7 450.27 3592.63 1679955.55 767043.74 | 181.23 | 0.0198  9.2111 | 3655.06  1680017.98 | 0.0201 9.2605
40 25 5318.8 560.3 450.27 3592.63 1676504.75 764249.56 | 181.15 | 0.0198  9.2150 | 3702.62 1676614.74 | 0.0204  9.2425
30 5677.8 598.1 450.27 3592.63 1674356.80 762510.33 | 181.05 | 0.0198  9.2201 | 3740.44 1674504.61 | 0.0206  9.2317
35 5987.1 630.7 450.27 3592.63 1672886.68 761319.96 | 180.91 | 0.0198  9.2268 | 3773.02 1673067.07 | 0.0208  9.2249
40 6266.1 660.0 450.27 3592.63 167181270 760450.34 | 180.74 | 0.0198  9.2356 | 3802.41 1672022.48 | 0.0210  9.2204
45 6525.1 687.3 450.27 3592.63 1670994.02 759787.44 | 180.52 | 0.0198  9.2467 | 3829.69 1671231.08 | 0.0211 9.2176
50 6770.4 713.2 450.27 3592.63 1670360.20 75927422 | 180.25 | 0.0198  9.2609 | 3855.53 1670623.10 | 0.0213  9.2161
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