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SILVA, G. F., Extraciio de Pigmentos do Urucum com CO, Supercritico, Tese de
Doutorado, Departamento de Engenharia de Alimentos/FEA/UNICAMP, p. 208,

Campinas, 1999.

Resumo

Este trabalho teve como objetivo principal a medida de solubilidade dos pigmentos
presentes na semente do urucum (Bixa orellana L) em CO, supercritico. Os pigmentos
em maior concentragdo presentes nas sementes do urucum sdo os carotendides bixina,
cerca de 80% e a norbixina, cerca de 20%. O sistema de medida consiste basicamente
de um extrator de leito fixo, um banho, uma bomba, um coletor, uma bomba
peristaltica, um cilindro de CO, e vélvulas. Os experimentos para obtencdo da
solubilidade da bixina e do 6leo das sementes do urucum em CO, foram realizados nas
condi¢des de temperatura: 30, 35, 40,45 ¢ 50°C e de pressdo: 100, 150, 200, 250, 300 e
350 bar, como também foi obtida a solubilidade da bixina pura em CO, a temperatura
de 40°C nas pressdes citadas acima. Os dados experimentais de solubilidade da bixina e
do 6leo foram ajustados a equagdo de Chrastil. Analisou-se também possiveis processos
para extragdo dos pigmentos das sementes do urucum com CO, supercritico,
considerando o consumo energético para diversas condigdes de operagdo. Para o
equilibrio termodindmico a mistura bixina pura/CO, foi considerada um sistema
solido-fluido; a equagiio de estado Peng-Robinson foi usada para o calculo da
fugacidade da fase fluida. Para o equilibrio da mistura ternaria bixina/6leo/CO; foi
considerado um sistema liquido-fluido, neste caso foi utilizada a equagio de estado
Peng-Robinson para as duas fases. As propriedades criticas, a temperatura normal de
ebulico, o fator acéntrico, o volume molar do solido puro e a pressao de vapor dos
pigmentos presentes nas sementes do urucum foram estimados por diversos métodos
empiricos ou por contribuigdo de grupos. Foi feita também a cromatografia em camada
delgada do extrato obtido pela extragdo em CO; e foi comparada com a bixina pura e
com o extrato das sementes do urucum obtido em cloroférmio.

Palavras-chave: Extracio com fluido supercritico, Urucum, Carotenoides, Pigmentos,

Bixa orellana L, Solubilidade.
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SILVA, G. F., Annatto pigments extraction with supercritical CO;, PhD Thesis in
Food Engineering, Department of Food Engineering/FEA/UNICAMP, p- 208

Campinas, 1999.

Abstract

This work had as main goal the measure of the solubility of annatto (Bixa
Orellana 1) seeds pigments in supercritical CO,. The pigments in higher concentration
in the annatto seed are the carotenoids bixin, about 80% and norbixin, about 20%. The
system of measure consists, basically of an fix bed extractor, a bath, a bomb a collector
flask , a peristaltic bomb, a CO, cylinder and valves. The experiments to obtain the
bixin’s and the annatto oil solubility in CO, were conducted in temperatures: 30, 35, 40,
45 and 50 °C and pressure: 100, 150, 200, 300, and 350 bar. The pure bixin solubility
was obtained at the temperature of 40°C and the pressures above. The experimental data
of the bixin and the oil were adjusted using the Chrastil equation. It was also analyzed
possible process for extraction of the annatto pigments using supercritical CO,
considering the energetic consumption for several operating conditions. For the
thermodynamical equilibrium, the mixture bixin/CO, was considered a solid-fluid
system; the Peng-Robinson equation of state was used to calculate the fugacity of the
fluid phase. The mixture bixin/oil/CO, was considered a liquid-fluid system and the
Peng-Robinson equation of state was used to calculate the fugacity of both phases. The
critical properties, the normal boiling temperature, the accentric factor, the molar
volume of the pure solid and the vapor pressure of the pigments that are present at the
annatto were estimated by several methods (empiric or group contribution). It was also
done a thin layer chromatography of the extract obtained by supercritical extraction and
was compared with the pure bixin and with extract of the seed obtained with
chloroform.

Keywords: Supercritical fluid extraction, Annatto, Carotenoids, Pigments, Bixa
orellana L, Solubility.
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1 - Introducao

Tendo em vista as restricGes impostas pela Organizagdo Mundial de Saude aos
corantes sintéticos, faz-se necessario estudos de obtengdo de corantes naturais para
substitui-los. Os corantes do urucum, a bixina e a norbixina, com tonalidades entre o
amarelo e o vermelho, podem ser usados em produtos alimenticios, farmacologicos e
cosméticos. Estes sdo obtidos por processos mecanicos através de atricdo e raspagem
das sementes ou por extracdo com solventes. Todas as técnicas empregadas devem levar

em consideracdo a degradacgdo desses pigmentos pela luz e calor excessivos.

Os consumidores e as instituicdes de satide aumentaram as exigéncias quanto a
qualidade dos alimentos. Essas restricdes sdo principalmente direcionadas ao uso de
produtos quimicos tanto no plantio, no manuseio € armazenamento € no processamento
final. O processamento € uma etapa critica, pois deve preservar as caracteristicas
naturais do produto de origem. As técnicas empregadas devem levar em consideragéo,
além das caracteristicas naturais preservadas, o ndo uso de produtos quimicos que
possam deixar residuos indesejaveis no produto final e o custo energético, para que o

produto seja de boa qualidade a preco acessivel.

A extragdo com fluido supercritico ¢ uma técnica que pode substituir os
processos tradicionais de extragdo (destilagdo, extragdo liquido-liquido e extragdo
solido-liquido). A escolha do processo mais adequado depende da matéria prima, da
eficiéncia de extragdo, do custo do processamento versus valor agregado, das

caracteristicas fisicas e do destino de utiliza¢do do produto final.

Quando comparada aos processos convencionais, a extragdo com CO,
supercritico em alimentos, oferece as seguintes vantagens: uso de um solvente ndo
téxico ndo inflamavel e de baixo custo; facilidade de separagdo soluto/solvente, obtendo

um produto final puro; e a possibilidade de processamento a temperaturas relativamente



baixas, evitando a degradagfo do produto final. As desvantagens sdo: custo operacional

maior e normalmente valores menores da solubilidade do soluto no solvente.

O uso desta técnica requer o conhecimento de propriedades fisico-quimicas,
dados de equilibrio de fases e modelos matematicos que permitam simular com
confianga o processo de extragdo. Algumas caracteristicas tornam esta técnica muito
atraente, como: elevada densidade do solvente, baixa viscosidade, baixa tensdo
superficial do solvente, alta difusividade e grande influéncia da convecgdo natural, além

de alto poder de solvatagdo e grande potencial de seletividade.

A proposta de uso desta técnica para extragdo dos pigmentos do urucum é
justificével, ja que estes produtos sdio termolabeis e nobres, com alto valor agregado e

devem possuir boa qualidade para uso em alimentos e farmacos.

Este trabalho teve como objetivo principal a extragdo dos pigmentos presentes
nas sementes do urucum usando o CO, supercritico como solvente, tendo como meta
principal a obtengdo destes pigmentos com excelente qualidade.

Os objetivos especificos foram:

e montagem do sistema de extracdo, para opera-lo de maneira estatica;

e obtengdo de valores experimentais de solubilidade dos pigmentos do urucum

em CO; em diferentes condi¢Ges de temperatura e pressio;

e desenvolvimento de um programa computacional para calculo de
propriedades fisicas e termodindmica do diéxido de carbono (densidade, fugacidade,

entalpia e entropia) a partir das equagdes propostas por HUANG ez al. (1985);

e seclecdo dos melhores métodos para estimar as propriedades criticas, a

temperatura normal de ebuligfo, o fator acéntrico, o volume molar, a pressdo de vapor



da bixina, da norbixina, de outros carotendides e dos triglicerideos presentes nas

sementes;

e obten¢do dos pardmetros da equagdo de CHRASTIL (1982) pelo ajuste aos

dados experimentais de solubilidade com a temperatura e a densidade do fluido;

e obteng¢do dos pardmetros de interagdo bindria, necessarios a modelagem

termodindmica do equilibrio de fases que emprega a equagio de Peng-Robinson;

e otimizagdo de possiveis processos para extracdo dos pigmentos do urucum
com o CO, supercritico, considerando o consumo energético para diferentes condigdes

de operagdo.



2 — Revisao Bibliografica

2.1 - Urucum e Seus Pigmentos

2.1.1 - Introducio

O urucuzeiro (Bixa orellana L) é uma arbusto que predomina nas regides da
América Tropical e em particular no Brasil, que detém a maior parte da produgio

mundial. As sementes do urucum, sdo cobertas por uma camada de pigmentos.

Os pigmentos das sementes do urucum s@o constituidos basicamente de bixina,
lipossoluvel, e norbixina, hidrossohivel, os quais sdo carotendides e tem tonalidades que
abrangem do amarelo ao vermelho, sendo estes tons mais importantes para as industrias
de produtos alimenticios, farmacologicos e de cosméticos. O pigmento presente no
pericarpo das sementes do urucum em maior concentracdo € a bixina, cerca de 80%, no
entanto, a norbixina é a mais consumida como pigmento natural. A conversdo da bixina

em norbixina é facilmente obtida pela solubiliza¢do da bixina em meio alcalino.

Os carotendides bixina e norbixina podem ser extraidos das sementes do urucum
por processos mecanicos ou por extragdo com solventes. Até o momento ndo foram
usadas técnicas eficientes para extrair estes pigmentos com boa qualidade a baixo custo.
Alguns processos empregados na extragio dos pigmentos, apresentam o inconveniente
da degradagio dos mesmos pela luz, calor e pela presenga indesejaveis de residuos de

solventes.



2.1.2 - O Urucuzeiro (Bixa orellana L)

O urucuzeiro (Bixa orellana L) é assim denominado em homenagem ao
conquistador Francisco de Orellana, o primeiro explorador do rio Amazonas em 1541
(PRESTON e RICKARD, 1980).

Esta planta é um arbusto da familia Bixdceae que vegeta em ecossistemas
florestais localizados na América Tropical, mas é facilmente aclimatado em outras
regides. E considerada uma planta permanente, de rapido crescimento, pode viver de 40
a 50 anos com pleno desenvolvimento vegetativo e produtivo; podendo atingir mais de
5 metros de altura, sem necessitar de muita dgua. Possui folhas cordiformes, dentadas,
normalmente grandes, de coloragdo verde e lilds; flores hermafroditas, com cinco
pétalas de cor azul e résea; das flores formam cachos de capsulas verdes ou vermelhas,
das mais diferentes formas, cobertas de espinhos flexiveis; cada cdpsula pode conter em
média 45 sementes, cobertas por uma polpa vermelha; esta polpa vermelha € constituida

pelos pigmentos bixina, norbixina e outros em menor proporg¢do (FALESI, 1987).

Em algumas regibes, o urucum € mais conhecido pela denominagio impropria
de agafrdo, além de outros nomes menos inconvenientes como: urucu, ucucu-uva,
urucu-bravo e bixa e os indigenas ahité, nkiré, bicha e bixe. Dependendo da lingua ou
do pais tem outros nomes, como na América Latina: achiote, anoto, bija, uruca, achoto,
urucu, etc.; na Espanha € conhecido como bija, na Franga como rocouyer, na Alemanha
como orlenasbaum, em Angola como kisafu, na India como lathan e na Italia, Estados
Unidos e Inglaterra como annatto (CARVALHO e HEIN, 1989).

Na época do descobrimento do Brasil os indios ja usavam esses pigmentos para
pintar suas peles, como meio de ornamentagio, protegdo dos raios solares e picadas de
insetos. Foram os espanhdis que deram uso culindrio ao urucum, devido suas
propriedades se assemelharem com as do agafro (MELLO e LIMA, 1990).



As principais variedades de urucum segundo CORRICO (1987) sdo: Peruana,
Nova Guiné, Papua, Cabega de Moleque, Focinho de porco, Casca Verde, Bico de Pato

e Wagner, etc.

Seu cultivo vem sendo desenvolvido de forma empirica € quase sempre
prevalecendo a experiéncia do produtor rural. No Brasil existem duas safras, a principal
em fevereiro/marco e a segunda, de menor importancia, em agosto/setembro (FALESI,
1987).

A colheita é feita apos os cachos ficarem secos. Os cachos sdo cortados ou
quebrados e depois levados para secagem em um terreiro ou galpdo, em seguida ¢ feito
o descachopamento através de bateduras, roletas ou descachopadeira mecanica. Estes
procedimentos causam perdas de pigmentos em virtude de sua exposi¢io a luz
excessiva e ao calor e pela maneira como ¢€ feito o descachopamento (MELLO e LIMA,

1989).

Os principais estados produtores sdo: Acre, Amazonas, Bahia, Ceara, Para,
Paraiba, Piaui, Rio de Janeiro, Sdo Paulo (LIMA, 1991). Segundo Oliveira (1998),
citado por FARIA (1998), Sdo Paulo detém a major producdo. De acordo com
PRESTON e RICKARD (1980), os principais paises produtores sdo: Bolivia, Brasil,
Ceildo, Equador, Guiana, India, Jamaica, México, Peru, Republica Dominicana e

Suriname, Kenya, onde o Brasil detém a maior produg&o seguido do Peru e Kenya.

Com relagdo ao mercado, nfo se encontram dados precisos da produgdo
nacional. Estima-se que o comércio anual de sementes de urucum no Brasil gira em
torno de 7.000 toneladas, das quais cerca de 60% ¢é comercializada no mercado interno
para a produgdo de colorifico, 25% para exporta¢do in natura e 15% para produgdo de
corantes (FARIA, 1998). Os maiores importadores sdo: Estados Unidos, Reino Unido,

Franga, Japdo e Venezuela.



Os pregos das sementes no mercado nacional variam entre R$ 600,00 e 1.000,00
a tonelada, onde as empresas estdo exigindo um teor minimo de 2,5% de bixina
(OLIVEIRA, 1989). No mercado internacional os pregos variam de US$ 550.00 a
620.00 a tonelada. Dependendo da qualidade das sementes e do teor de bixina o
produtor pode conseguir um pre¢o além dos praticados normalmente no mercado
(KISS, 1998).

O Brasil atualmente figura como terceiro maior exportador mundial, perdendo
apenas para o Peru e o Kenya. No entanto a qualidade do produto brasileiro no mercado

internacional ainda € considerado ruim.

As Figuras 2.01(a) e 2.01(b) e 2.01(c) mostram aspectos gerais do urucuzeiro
como: um cacho de cdpsulas com sementes expostas, flores e plantio em pleno

desenvolvimento respectivamente (KISS, 1998).

2.1.3 - Propriedades dos Pigmentos

O teor de pigmentos presente nas sementes do urucum varia de acordo com a
variedade da cultura, do solo, do clima e dos tratos culturais, podemos encontrar
sementes com menos de 1% e até com mais de 4% de bixina. A norbixina, também
proveniente das sementes do urucum, tem poder de coloragdo similar & bixina e € o
pigmento natural mais usado no Brasil, cerca de 80% do consumo. A conversdo da
bixina em norbixina ¢é feita pela diluicdo da bixina em meio alcalino, que apds a

separacdo e secagem € comercializada na forma de pé ou pasta (CARVALHO, 1989).

FARIA (1998) e CASTRO (1992) fizeram uma compilagdo das propriedades
dos extratos das sementes do urucum apresentadas por varios autores, comités e
organismos internacionais de controle de aditivos em alimentos e satde. As

propriedades mais importantes s3o apresentadas a seguir:



(@) (b)

Figura 2.01 — Aspecto geral do urucuzeiro (a) cacho com sementes expostas

(b) cacho com flores e (¢) planta¢iio em pleno desenvolvimento.



Os pigmentos das sementes do urucum sfo carotendides indexados com o
numero 75.120 EEC E160b.

Propriedades da bixina: lipossoliivel, solivel em cloroformio, acetona, éter
etilico, alcool etilico etc. e insolivel em agua; absorvancia maxima a 439 nm, 470 nm e
501 nm em cloroférmio e a 526 nm, 491 nm e 457 nm em disulfeto de carbono; o

coeficiente de absorgdo é E|%% (470) = 2826 em CHCL/10 mg bixina pura; ponto de

fusdo 198°C; coloragdo amarela em extrato diluido e vermelha escura em extrato

concentrado; instavel a luz e a temperaturas acima de 125°C.

Propriedades da norbixina: lipossolivel, insolivel em alcool, propileno glicol,
0leo e gordura; absorvidncia maxima a 527 nm, 491 nm e 458 nm em dissulfeto de
carbono e ponto de fusdo de 300°C. A norbixinna €é instdvel na presenca da luz e em

solu¢do quando se muda o pH.

Propriedades do norbixato de sédio e potassio: solivel em agua, insolivel em
acetona, cloroférmio, éster, dleos e gorduras e moderadamente solivel em alcool, e

absorvancia maxima a 454 e 482 nm para solugdo de 0,01% de NaOH.

SCOTTER et al. (1994) fizeram analise espectrofotometrica € em cromatografia
liquida de alta eficiéncia em extrato para quantificar os pigmentos das sementes do
urucum (cis € frans bixina e norbixina), obtiveram os comprimentos de onda maximos,
cujos valores encontrados estdo de acordo com os propostos por REITH ¢ GELEN
(1971). Segundo WILBERG e RODRIGUEZ-AMAYA (1992) o método de
quantificagdo dos carotendides das sementes do urucum por cromatografia liquida de
alta eficiéncia € menos preciso que por espectrofotometria. A quantificagdo deve ser

feita através de padrdes puros da bixina e da norbixina.
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A cis-bixina, cerca de 80% da bixina presente nas sementes do urucum,
apresenta uma cor laranja e € insoliivel em dgua. A forma cis é mais instavel e converte
parcialmente na forma frans € no produto amarelo de degradacdo térmica através de
aquecimento no processamento. A forma frans tem cor vermelha, é estavel e é solivel

em 6leo (PRESTON e RICKARD, 1980).

A cis-bixina, sob aquecimento, € transformada para a forma frans, que € mais

estavel, e em um produto de degradagéo térmica, pigmento amarelo (FRANCIS, 1987).

A Tabela 2.01 mostra as formulas moleculares e respectivos pesos moleculares
da bixina e da norbixina nas formas cis e trans e do produto amarelo de degradagéo e a
Figura 2.02 mostra as estruturas quimicas, onde: (a) bixina: € o mono-metil éster de um
4cido dicarboxilico de um composto carotenoide, (b) norbixina: é derivada deste

dicarboxilico com a bixina e (¢) € o produto de degrada¢do com estrutura C;;.

A instabilidade dos pigmentos do urucum pela luz, calor e pela oxidagdo na
presenca de alguns solventes é objeto de estudo de varios pesquisadores (FARIA,
1998). Estes estudos tentam explicar 0 mecanismo da degradacgdo, também tem como

objetivo estabelecer faixas operacionais para processamento.

Tabela 2.01 - Estrutura e peso molecular dos pigmentos das sementes do urucum

Nome Formula molecular Peso molecular
Alfa-bixina ou cis-bixina Cy5sH3004 394
Beta-bixina ou frans-bixina Cy5sH300,4 394
Alfa-norbixina ou cis-norbixina Co4Hy304 380
Beta-norbixina ou frans-bixina Cr4H,304 380
Produto amarelo de degradagdo C17H2004 288

12
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2.1.4 — Uso e Comércio dos Pigmentos

As vdrias utilidades dos pigmentos do urucum estdo relatadas nos trabalhos de:
CORRADI e MICHELI (1981), ENOSHITA (1986), DAMASCENO (1988), SEXTON
(1989), CARVALHO (1990), LAURO (1991), ARAUJO (1992), COLLINS (1992),
CASTRO (1992), FARIA (1998), entre outros. Dos produtos que se utilizam destes
pigmentos, destacam-se: industrias de laticinios, para fabricagdo de queijos, cremes,
manteigas, margarinas; em panificagio para massas de paes, biscoitos, bolachas e bolos;
em geral na fabricagiio de iogurte, chocolate, dleos comestiveis, extratos, na produgao
de bebidas, sucos de frutas, em refrigerantes, vinhos, licores e cervejas; na industria
téxtil na fabricagdo de produtos de algoddo e seda; na industria de cosmético, como em
6leos para cabelos, shampoos, sabonetes, batons e bronzeadores; na induastria de
remédios em geral, nos xaropes vermelhos, laranjas e amarelos e ainda tem usos
diversos como na fabricagdo de salsichas, ceras para assoalhos, graxas para sapatos,
tintas e vernizes. Os residuos das sementes do urucum podem ser usados como ragdo de

aves poedeiras com finalidade de melhorar a cor da gema do ovo.

O principal mercado dos pigmentos do urucum € a indistria de condimentos,
para fabricagdo de colorificos, temperos e outros produtos usados na gastronomia
brasileira, que representa cerca de 60% do volume total de urucum comercializado no
Brasil. O colorifico, de acordo com a legislagdo em vigor € o produto constituido pela
mistura de fuba ou farinha de mandioca com sementes de urucum em po ou extrato
oleoso dos pigmentos das sementes do urucum com adicdo ou ndo de sal e dleo
comestivel. Atualmente o consumo anual de colorifico na regifo norte e nordeste € de

aproximadamente 500 g por pessoa (ARAUJO, 1992).

O colorifico pode ser substituido por um produto na forma de p6 ou pasta ou por
uma solu¢do concentrada em 6leo ou em mistura com solvente ndo toxico que permita
um melhor manuseio e seu consumo adequado. O prego dos corantes do urucum gira em
torno de US$ 50.00 por quilograma de produto a base de bixina para um concentrado de

30%. Para cada 1% a mais na concentragio, seu pre¢o aumenta em US$ 1.00.
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2.2 -Processos de Extracio dos Pigmentos

2.2.1 - Introducio

Os pigmentos das sementes do urucum podem ser extraidos por processos
mecénicos através de atricdo e raspagem das sementes e fisico-quimicos através de
solventes. A extragdo por solventes pode ser feita por trés métodos basicos, extragio
alcalina em que resulta na conversio da bixina em norbixina, extracio com Oleo e
extragdo através de solvente em que resulta na forma mais pura dos pigmentos. Em
todas as técnicas devem levar em consideragdo a degradagdo destes pigmentos pela luz

e calor excessivos.

Os pigmentos do urucum estdo localizados no pericarpo da semente, os quais
ficam aderidos a superficie por meio de uma resina. Esta caracteristica facilita a

extracdo, pois ndo € necessario triturar as sementes (CANTO et al., 1991).
2.2.2 - Extracio por Processos Mecinicos

GUIMARAES et al. (1989), MASSARANI er al. (1992), BARRETO et al.
(1989) estudaram a produgdo de um concentrado de bixina através da atrigdo em leito
de jorro e compararam com outros produtos obtidos em processos ndo aerados, como a
betoneira em que obtiveram um concentrado com mais de 20% em bixina. PINHEIRO
et al. (1990) e SILVA (1991) analisaram a degradagio da bixina durante o
processamento das sementes do urucum em leito de jorro e compararam com o

colorifico produzido com a semente natural e a semente processada.
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2.2.3 - Extrac¢ao por Solventes

Estudaram a extra¢do dos pigmentos das sementes do urucum com solventes:
INGRAN e FRANCIS (1969), ARIMA et al (1980), PRESTON ¢ RICKARD (1980),
ROUSEFF (1988), CARVALHO (1989), MURTH], et al. (1989), CARVALHO (1990),
CARVALHO et al. (1993), HERNANDEZ (1994), RIO ROLDAN (1994), SILVA et
al. (1994), PIMENTEL (1995), dentre outros.

INGRAN e FRANCIS (1969) aplicaram dois métodos para a extragdo dos
pigmentos das sementes do urucum. O primeiro consiste na produgdo de uma massa
através da extragdo por solvente orginico seguido de purificagdo, precipitagdo e
cristalizagdo para obtengdo da bixina pura, o segundo refere-se a produgdo de um

concentrado em bixina através da extragdo com Oleo vegetal ou propileno glicol a

125°C.

CARVALHO (1990) apresenta dois processos para extragéo dos pigmentos das
sementes do urucum. O primeiro utiliza solventes organicos que tenham propriedade de
solubilizar a bixina. O segundo utiliza solventes alcalinos para obtengdo da norbixina,
estes processos permitiram obter um produto concentrado em até 50% em pigmentos

do urucum.

PIMENTEL (1995) aplicou a precipitagdo &cida para purificar os extratos das
sementes do urucum obtidos através de hidroxido de potassio 0,IN e hidréxido de
aménia 0,52N em etanol a 58%. Os produtos purificados apresentaram maiores teores
para a extragdo com hidroxido de amdnia e etanol os quais foram obtidos na forma

liquida, pasta ou po.

SILVA et al. (1994) estudaram a extragdo dos pigmentos das sementes do
urucum em leito fixo com solventes nos estados liquido e vapor, sendo que o
rendimento da extracdo foi maior usando solvente com temperatura acima do ponto de

ebulicdo. Testaram varios solventes, os mais eficientes foram: o cloroférmio, a acetona,
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o éter etilico e o alcool etilico. Nesse trabalho, constataram que abaixo de 80°C a
degradacéo da bixina pelo calor é desprezivel. Verificaram também que na extragéio dos
pigmentos com as sementes trituradas o rendimento nio aumentou, além do

inconveniente do arraste de impurezas pelo solvente.

OLIVEIRA et al. (1995) aplicaram os modelos por contribuigdo de grupos
ASOG e UNIFAC para predizer a solubilidade da bixina variando a pressdo e a
composi¢do com varios solventes. Os estudos mostraram que quando se adicionava um

co-solvente aumentava-se a solubilidade.
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2.3 - Extracio com CO, Supercritico

2.3.1 - Introduciao

A extragio com fluido supercritico (SCF) é uma operagao unitdria que explora as
propriedades dos solventes acima de seus pontos criticos para extrair ou separar
componentes de uma mistura. A aplicagdo de SCF estd baseada na observagio
experimental de que muitos gases aumentam seu poder de dissolugio quando comprimidos
acima do ponto critico. Apesar desta observagdo ser bastante antiga, somente nos ultimos

anos este processo ganhou importancia industrial.

O fato que motivou o desenvolvimento desta tecnologia como um processo viavel
de extragdo ¢ que ela pode oferecer maiores rendimentos, facil separagio dos produtos e
com melhor qualidade. Outro fator que contribui foi a regulamentagdo € proibi¢do de

solventes comuns, tais como hidrocarbonetos clorados.

2.3.2 - Propriedades dos Fluidos Supercriticos

O dioxido de carbono, o etileno, o etano, sio exemplos de alguns solventes
empregados na extragdo supercritica, sendo o diéxido de carbono o mais usado. Os
fluidos no estado supercritico sdo aqueles com condi¢des de pressdo € de temperatura
superiores as do ponto critico. Nestas condigdes o fluido exibe propriedades fisico-
quimicas intermedidrias entre as de um liquido e de um gas, favorecendo o seu uso
como solvente. Algumas caracteristicas tornam esta técnica muito atraente, como:
elevada densidade, baixa viscosidade, baixa tensdo superficial, alta difusividade e
grande influéncia da convecgdo natural, além de alto poder de solvatagdo e grande

potencial de seletividade.
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Esta técnica tem algumas vantagens em comparagdo com as outras operagdes,
como: facilidade de separagdo do extrato do solvente, obtendo um produto final puro,
processamento a temperaturas baixas evitando a degrada¢do do mesmo e altas taxas de

transferéncia de massa fornecendo alto rendimento.

2.3.3 - Extra¢io com Co-solventes

O co-solvente ¢ um terceiro componente adicionado a mistura supercritica, em
pequenas quantidades e que proporciona um aumento significativo na solubilidade do
soluto. O uso de co-solvente foi um passo importante para a viabilidade da técnica de
extragdo por fluido supercritico como meio de separagfo, principalmente quando se trata

de compostos com elevados pesos moleculares.

A solubilidade de muitos compostos orgénicos aumenta muito quando se
adiciona um modificador (co-solvente) ao processo. Para uma pequena quantidade
(I a 5%), as propriedades criticas e a densidade da mistura nio mudam
significativamente. O objetivo do uso de um co-solvente é de interagir mais fortemente
com os componentes objetos de extragdo, facilitando a separacdo. O co-solvente
aumenta a seletividade mantendo a solubilidade sensivel a pequenas mudancas na

temperatura € na pressio.

Os co-solventes deram ao processo de extragdo supercritica uma oportunidade
de disputa com outros processos, devido ao aumento da solubilidade dos componentes
objeto de extragdo, com isto dando uma redugéo significativa na pressdo de operagéo e

nos custos de operagao.

2.3.4 — Extracio dos Pigmentos do Urucum com CO, Supercritico

SPEARS (1988) propds o uso do CO, em condigdes supercriticas (300bar e
60°C para a purificagdo do caroteno, da bixina e da clorofila como alternativa aos

processos tradicionais.
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KUMAR et al. (1988) estudaram a extragdo dos pigmentos das sementes do
urucum em cromatografia com fase supercritica nas condi¢des de 100°C e 175atm,
100°C e 300atm e 80°C e 300atm. Os cromatogramas apresentaram 0s mesmos picos

para todas as condi¢des estudadas.

DEGNAN et al. (1991) analisaram as isotermas de solubilidade da bixina pura
(97%) e da bixina das sementes do urucum em CO, supercritico, nas temperaturas 40,
50 e 55°C e na faixa de pressdo de 2000 a 7000 psi. Observaram o efeito da temperatura
e da pressio nos valores da solubilidade. No extrato s6 detectaram a presenca da bixina
na forma cis e trans, nio foi observado a presenca da norbixina nem de produto de
degradagfio térmica. No extrato foi extraido também o dleo das sementes do urucum, o

qual aumentou a solubilidade em comparagdo com a solubilidade da bixina pura.

CHAO et al. (1991) também estudaram a extragdo dos pigmentos das sementes
do urucum em di6xido de carbono em diferentes temperaturas e pressdes. O extrato foi
analisado em cromatografia de camada delgada e foi revelada a presenga da bixina, da
norbixina e do geranilgeraniol. Os testes foram realizados nas condi¢Ges: 207 bar e
50°C, 310 bar e 60°C ¢ 345 bar e 50°C. Os pardmetros de solubilidades da bixina,
norbixina e do geranilgeraniol foram preditos nestas condi¢des. O rendimento da

extracdo foi maior a 310 bar e 50°C.

JAY et al. (1991) obtiveram a solubilidade para varios carotenéides em diversas
condices de temperatura e pressdo, inclusive para a bixina pura. Para a bixina a pressdo
variou entre 100 e 650 bar nas temperaturas de 15, 35 e 55°C. O ponto de retrogradagéo

“crossover” ficou em torno de 200 bar.

EL-SHARKAWY et al. (1995) estudaram a extragdo dos pigmentos das
sementes do urucum com CO, supercritico usando vérios tipos de co-solventes. Os
melhores resultados foram obtidos com o co-solvente CH;OH+H,O(1:1 v/v) nas

condigdes de 60°C e 2000psi.
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ANDERSON et al. (1997) estudaram a extrag¢do da trans-bixina das sementes do
urucum com CO,. Combinaram os modos estaticos e dindmicos e usaram
modificadores. A quantificagdo dos pigmentos foi feita em HPLC, onde a melhor
condig@o foi a de 60,62 MPa e 40°C usando como modificadores a acetonitrila e o acido
trifluoroacetico. Foi obtido 50,8 mg de extrato com rendimento de 2,93mg de bixina/g

de urucum em base seca.



2.4 — Modelagem Termodinamica

2.4.1 — Introducéo

Os modelos termodindmicos empregados na predigdo do equilibrio liquido-vapor
usam duas abordagens: o método y-¢ e o ¢-¢. A abordagem y-¢ faz uma distingéo das
fases, empregando os modelos do coeficiente de atividade para a fase liquida e célculo da
fugacidade para a fase vapor, € mais usada a pressdo baixa. A abordagem ¢-¢ utiliza uma
tnica equagio de estado para representar qualquer fase fluida, sendo aplicada tanto para
altas como baixas pressdes. As equa¢des de estado propostas na literatura, do tipo van der
Waals, exigem propriedades criticas dos componentes puros, pressdo de vapor e volume

molar, além da necessidade de uma regra de mistura.
2.4.2 — Equacdes de Estado

Dentre as equagdes de estado mais simples do tipo de van der Waals, destaca-se

o sucesso incomparavel da equagdo de PENG e ROBINSON (1976), na forma:

p_ RT _ a(T)
V-b V(V+b)+b(V-b)

(2.01)

a(T,) = 0,45724(R?T2) /P, b=0,07780RT, /P, a(T)=a(T)o(T,®),

Z. = 0307, a(T,0) = 1+ m(-T2))? e m = 0,37464 +1,54226 - — 0,26992 - & .
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Poucos anos apds sua publicacgfio, a equagdo tornou-se uma ferramenta padrio para
calculo de equilibrio liquido-vapor de misturas fluidas, especialmente para misturas
encontradas em gés natural e industria de petréleo. A literatura ¢ rica com centenas de
variagdes da equagdo original de van der Waals, no entanto, nenhuma delas foi tdo

amplamente aceita como a proposta por Peng-Robinson (WU e PRAUSNITZ, 1998).

Muitos trabalhos tem usado a equagdo de Peng-Robinson com a regra de mistura
classica para predizer o equilibrio de fases: YU et al. (1995b), na extragio do triglicerideos
da manteiga do leite com didéxido de carbono supercritico; NEVES (1996), na remog¢ao de
colesterol e fracionamento do 6leo de manteiga; MASSON e MEIRELLES (1994), na
misturas bindria, contendo substincias polares-alcandis em processos de extracdo
supercritica; CABRAL et al. (1994), no célculo dos pardmetros de interagdo entre o
di6xido de carbono e componentes de 6leos essenciais. Outros trabalhos usaram a equagio
Peng-Robinson e a regra de mistura modificada por Panagiotopoulos-Reid: MENDES et
al. (1995) na extragdo de hidrocarbonetos e carotendides com CO, supercritico;
CYGNAROWICZ et al. (1990) no estudo do equilibrio do B-caroteno em didxido de
carbono supercritico. CASSEL e OLIVEIRA (1994) fizeram um estudo com varias regras
de mistura comparando as equagdes de (PR) e (RK) na extragdo de colesterol com didxido

de carbono supercritico.

2.4.3 - Regra de Mistura Classica

Quando se aplica equagdes de estado no calculo de propriedades de mistura de
componentes, adota-se geralmente, que a mistura resultante seja um pseudo-componente
puro nas mesmas condi¢gdes de temperatura ¢ pressdo. As constantes (& e b) da equagio
para a mistura, sdo obtidas a partir de uma regra de mistura aplicada as constantes dos
componentes puros. A regra de mistura empregada € a classica que foi proposta por van

der Waals em 1890, na forma:
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am = QD aiXiX; aj=a;=>0-Kap@a "> (2.02)
i

i

by = Zzbi.]xlxj bl_] = b]l = (1— Kbij{ ) (2.03)
J

1
am e by, aj, e bj; sdo os parametros para a mistura. Ka; € Ky so os pardmetros de

interagdo binaria € X; € X; sd0 as fragdes molares dos componentes i € j na mistura.

Outras regras de misturas sdo também empregadas para predizer as propriedades
termodinidmica de uma mistura de componentes, como: regra de mistura tipo Margules e
van Laar propostas por Stryjek e Vera (1986), regra de mistura de Adachi e Sugie (1986) e
Panagiotopoulos e Reid (1986) entre outras (ANDERKO, 1990).

2.4.4 - Equilibrio Liquido-Fluido Supercritico

Uma das maneira para o calculo do equilibrio de fases € a igualdade de

fugacidade de cada espécie nas fases em equilibrio, temos:
£ (T.P,x;) = £5F (TP, y3) (2.04)

Onde H‘ ¢ a fugacidade do componente i na fase liquida e f‘iSCF ¢ a fugacidade do

componente i no fluido supercritico. Escrita em termos de coeficiente de fugacidade ¢,,

temos:
xidr P = y; ;T P (2.05)

Onde x; e ¢iL sfio a fracdo molar e o coeficiente de fugacidade do componente i no

SCF
i

liquido, y; e ¢~ sdo a fragdo molar e o coeficiente de fugacidade do componente i no

fluido e P € a pressdo do sistema
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O coeficiente de fugacidade ¢, é termodinamicamente determinado pela relagdo:

P _
i) =iy = [ - v he (2.06)

Onde ¢)i(¢iL ou ¢iSCF) ¢ o coeficiente de fugacidade do componente i na fase

fluida em questio, x; € a sua fragéo molar, ViL ¢ 0 volume parcial molar do componente

i na mistura, V¢ = RT/P ¢ o volume molar do gés ideal nas mesmas condi¢des de

temperatura e pressao.

Todavia, a determinagdo da composi¢do do equilibrio através do calculo das
fugacidades das espécies nas fases exige um método interativo que sé € possivel com o uso
de programas computacionais.

A expressio para o calculo do coeficiente de fugacidade da fase fluida, ¢iSCF é
obtida pela introdugdo da equagdo de Peng-Robinson na equagéo 2.06, onde os parametros
am e b sdio obtidos pelas equagdes 2.02 e 2.03. Empregando a equagdo de Peng-Robinson

com a regra de mistura classica no calculo do coeficiente de fugacidade obtemos:

(SZARAWARA e GAWDZIK, 1989)

f. PV d
In(¢; ) = In| = =——‘—’2—1+1n—y——~ +
x;P| RT V,_ —by

m

(ambm +2by, Z Y% — 2ap, z Yibij> . hl(A/B)+ (2.07)
2255 RT

m

1 amV
2 b:—b.. ) - o
(Zyl ij m) (\_/ - by RTbm(A'B)J

Onde A=ym+bm(l—\/§) e B=Xm+bm(l+«/§) e ¢; é o coeficiente de

fugacidade para as fases fluidas( ¢iL e ¢iSCF )
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2.4.5 - Equilibrio Soélide-Fluido Supercritico

O equilibrio é analisado em termo da igualdade de fugacidade das espécies em
cada fase. Todavia, dado que podemos considerar que o fluido nio estd presente na fase
sélida, duas simplificagdes podem ser feitas. Primeiro, o critério de equilibrio ¢ aplicado
somente para o soluto, e segundo, a fugacidade do soluto na fase fluida sera igual a
fugacidade do soluto sélido puro, disto temos a seguinte relagdo simples para a igualdade

(SANDLER, 1989).

£3(T,P) = ;77 (T, P, x7) (2.08)

Onde fiS (T,P) é a fugacidade do componente i, como solido puro e £ iSCF (T,Px;) €

a fugacidade do componente i no fluido.

Utilizando a definigdio de coeficiente de fugacidade chega-se a seguinte expressdo

para o equilibrio sélido-fluido:
xiSP = y;07 T P (2.09)

Onde x; é a fragio molar do componente i no solido, que para um sélido puro
temos: X; = 1, ¢isé o coeficiente de fugacidade do componente i no sélido, P ¢ a pressdo do

sistema, y; é a solubilidade do componente i no fluido em fragdo molar e (i)iSCF €o

coeficiente de fugacidade do componente i no fluido.

O coeficiente de fugacidade do componente i no sélido pode ser calculado da

seguinte forma:

m(¢§)=m[f§}=_é£’&§_yd)w (2.10)
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Onde Xis é 0 volume molar do componente sélido e V¢ é o volume do gas ideal.

A equagao 2.10 pode ser escrita da seguinte forma:
(o vS)
f§=PV¢iVeXpLJ:V R_ITJdP] 2.11)

Onde P" ¢ a pressdo de vapor do sélido puro na temperatura do sistema, ¢; é o
coeficiente de fugacidade na temperatura do sistema e na pressdo de vapor € o termo
exponencial € a corre¢do de Poyting para a fugacidade do sdlido puro. Podemos considerar
que Vis ¢ constante ¢ ¢} =1, integrando a equacdo 2.11 podemos chegar a seguinte

expressio:

(VS(P—P"))
fS =PV expLy%J (2.12)

Substituindo a equagdo 2.11 na equagdo 2.08 e 2.09, temos a seguinte relagdo

para calculo da solubilidade:

1 P [vS@-pPY))
Yi= scF ?eXpLTJ (2.13)

O coeficiente de fugacidade do componente 1 no fluido d)iSCF pode ser calculado

por equagdes de estado para uma mistura. Considerando uma mistura de um pseudo-

componente puro, como descrito no item anterior.
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2.5 — Equacdes do Tipo Chrastil

Uma das formas de ajustar os dados experimentais da solubilidade ¢ usar
correlagdes empiricas. Esta abordagem € especifica para um determinado grupo de

componente. A equa¢do de CHRASTIL, (1982) se encontra nesta categoria.

CZUBRYT (1970) com base na teoria das solugdes regulares propds a seguinte

correlagéo:
log(y;) =aSP* + bSP + ¢ (2.14)

Onde y; ¢ a fragdo molar do soluto no gas comprimido, SP € o pardmetro de

solubilidade do soluto € @, b e € sdo pardmetros ajustaveis.

STAHL et al. (1978) propds uma relagéo direta entre a concentragdo do soluto no

gas e a densidade do gas da seguinte forma:
In(S) = min(p) + n (2.15)

Onde S ¢ solubilidade do soluto no fluido em g de soluto/L de solugdo, p € a
densidade do fluido em g/L, m é um fator que depende da densidade do solvente € n € um

pardmetro que varia com as propriedades do soluto.

CHRASTIL (1982) propds uma equagdo que relaciona a solubilidade com a
densidade do fluido e a temperatura do sistema para solutos solidos e liquidos. O mesmo
estimou os pardmetros para varios componentes em solugdo com didxido de carbono e

gases densos. A equagéo € a seguinte:

S = pX exp(%+ bj (2.16)
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Onde S € solubilidade do soluto no fluido em g de soluto/L de solugdo, p é a
densidade do fluido em g/L, T ¢é a temperatura do sistema em K, os parimetros k, a e b so

determinados por ajuste da equagio aos dados experimentais de solubilidade.

Pelas defini¢des de Chrastil, k é o mimero de moléculas associadas do fluido com
o soluto, e b=In(M, +kMp)+q-kIinMg, a = AH/R, AH ¢ a entalpia total de
solvatagdo e vaporizagdo, Ma € Mg sdo os pesos moleculares do soluto e do fluido

respectivamente ¢ q € uma constante ligada a entalpia de solvatagio e vaporizagio.

Varios trabalhos usaram a equagdo de CHRASTIL (1982). Podemos citar alguns:
SAKAKI (1992), ajustou a solubilidade do B-caroteno em diéxido de carbono e éxido
nitrico densos variando a temperatura de 308 a 323 K e a pressdo de 9,6 a 30 MPa.
SKERGET et al. (1995) ajustaram a solubilidade do B-caroteno e 4cido oleico em diéxido
de carbono denso para vérias condi¢des de temperatura e pressio. MAHESHWARI ef al.
(1992) ajustou a solubilidade de 4cidos graxos em di6xido de carbono supercritico para
vérias condi¢des de temperatura e pressio. CORREA (1990) ajustou os dados de

solubilidade de triglicerideos em CO, supercritico de varios autores.
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3 - Material e Métodos

3.1 - Material e Sistema de Extracio

3.1.1 - Sementes do Urucum

Um lote de sementes, procedente do Estado de S3o Paulo, foi adquirido no
mercado de Campinas, compra feita em 05/07/1997, o qual foi dividido em quatro
amostras (Lote01A, Lote01B, Lote01C e Lote01D). Outros dois lotes, procedentes do
Pard, foram doados pelo Prof. Dr. Lénio José Guerreiro de Faria do DEQ/UFPA, um
Piava Vermelha, colhido em Nov/96, Lote02A e o outro Bico de Pato, colhido em
Dez/96, Lote03A, estes ultimos foram colhidos em uma fazenda modelo de Sio
Francisco do Para. Todos os lotes foram embaladas e armazenadas em congelador com
temperatura em torno de -10°C. Duas fragdes de cada amostra foram retiradas para
determinag@o das caracteristicas fisicas, como: densidade aparente, densidade real e
porosidade do leito fixo, umidade, teor médio de corantes, teor de 6leo e didmetro

médio.
3.1.2 - Bixina Pura

A bixina pura (dissolvida em diclorometano) foi produzida e fornecida
gentilmente pelo Prof. Dr. Leandro Soares de Oliveira, da Universidade Federal de
Minas Gerais, Departamento de Engenharia Quimica em 02/06/98. O grupo do Prof. Dr.
Leandro desenvolve pesquisas na purificagdo e cristalizagfio da bixina das sementes do

urucum.
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3.1.3 - Dioxido de Carbono

Cilindros contendo 18 kg de di6xido de carbono liquido, pureza de 99%, foram

fornecidos gentilmente pela White Martins.

3.1.4 - Produtos Quimicos Diversos

Foram usados os solventes: cloroféormio: Grupo Quimica (P.A., Val. 02/1999)
Merck (P.A., Val. 06/1999), Chenco (P.A., Val. 11/1999); hidréxido de potassio: Merck
(Lentilhas P. A., Val. 08/2001); alcool etilico absoluto: Merck (P.A. Val. 12/1998),
Elibra (P.A. Val. 02/1999), Chenco (P. A., Val. 06/1999); acetona: Merck (P.A, Val.
05/1999); acido acético glacial: (P.A., Val. 03/1999); éter de petroleo: Synth (P.A., Val.
11/1999); éter etilico: Chenco (P.A., Val. 11/1999); silica gel 546: Merck; 6xido de
magnésio: Merck P.A, celite 545: Synth (P.A., Val. 11/2002), agua destilada; ar

comprimido; entre outros.

3.1.5 - Sistema Experimental de Extracio com Fluido Supercritico

As Figuras 3.01 e 3.02(a), 3.02(b) e 3.02(c) mostram o esquema e fotos em

varias posigdes do sistema experimental respectivamente.

O sistema experimental foi baseado no equipamento usado por DEGNAN et al.

(1991) o qual € composto de:

e Um cilindro sifonado de CO,, (1), de 36,9 litros, contendo 18kg de CO,,

e Vilvulas, (2, 8, 11, 14, 16 e 17), tipo agulha, série 750, fabricadas pela Detroit
(condigdes maximas 450 bar, 230°C), de ag¢o inoxidavel 316 e gaxetas de teflon.

valvula ante-retorno (4), SS-4C-5, fabricada pela Nupro Co., pressdo minima 5 psi,

de aco inoxidavel 316.
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Figura 3.01 - Sistema experimental

(a)

Figura 3.02 — vistas do sistema experimental
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e Mandmetros tipo Bourdon, (3), fabricado pela Record, 60 mm de didmetro, escala 0
- 250 kgﬂcmz, precisdo 2,5%, ¢ manometros tipo Bourdon (9, 12) fabricados pela

Record, 150 mm de didmetro, escala 0 - 500 bar, precisdo 0,5%.

¢ Banho termostatizado, (5), TE-184, fabricado pela Tecnal, variagdo de -10 a 100°C e
Banho termostatizado, (18), usado para controlar a temperatura do sistema,

fabricado pela Suprilab, dimensdes 30x40x100 cm, aquecimento até 100°C.

e Trocador de calor, (6”), fabricado pela Suprilab, com seis metros de tubo interno em

espiral e camisa (6°’) para resfriamento do cabegote da bomba.

e Bomba de alta pressio HPLC (7), modelo A-30-S VWR Scientific ¢ bomba
peristaltica (20), TE-202, fabricada pela Tecnal.

e Reservatério (10), fabricado pela Suprilab, volume 300 ml, pressdo méaxima 450 bar.

¢ Extrator, (13); fabricado pela Suprilab, capacidade 50 ml, pressdo maxima 450 bar.

e Coletor (15), compreendendo os espacos entre as valvulas (14, 16 e 17) feito em tubo

de aco inoxidavel 316 e %4 de didmetro e coleta do extrato, (19).

3.1.6 — Outros Equipamentos

Foram ainda usados os seguintes recursos: Balanca analitica Sartorius, modelo
A200S, precisdao 0,0001g; balan¢a semi-analitica Marte, modelo AS2000, precisdo
0,01g; espectrofotometro Femto, modelo 432, regifo espectral 340 — 1000 nm, faixa de
medida em absorvancia 0,000 — 1,999; estufa Fanem, modelo 320-SE, com circulacéo
mecénica, bomba a vacuo, Tecnal, modelo TE-058; sistema computacional composto
de Pentium, 150 Mz, 32Mb; impressora HP Desk Jet 820Cxi, dessecador, Soxhlet,
microscopio optico, Jenaval, com uma cdmara fotografica e outros: paquimetro,

ferramentas em geral, morsa, termdmetros, bardmetro, crondmetro, vidraria em geral.
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3.2 - Procedimento Experimental

O volume Ve do coletor (15) foi determinado, pesando-se o sistema constituido
do coletor (15) com as valvulas (14), (16) e (17), seco em estufa. Em seguida, enchia-se
com agua destilada e pesava-se novamente. Com a diferenga de peso do sistema com
agua e vazio, pode-se calcular o volume do coletor. Todas as vezes que se trocava uma

das trés valvulas, era necessario determinar novamente o volume deste coletor.

Inicialmente o extrator (13) foi preenchido com aproximadamente 27g de
sementes do urucum, o qual foi anexado ao sistema, como esquematizado na Figura
3.01. No caso da bixina pura, esta foi aderida na superficie de esferas de vidro, as
esferas foram imersas no extrato da bixina em diclorometano e em seguida secas em
Placa de Petri numa cimara escura. Para realizagdo dos experimentos as esferas foram

introduzida no extrator, como feito com os experimentos das sementes do urucum.

O procedimento experimental para medida da solubilidade, consistiu em
promover o contato entre as sementes do urucum ou entre as esferas de vidro contendo
bixina com o CO, na forma estatica e em condi¢Ges preestabelecidas de temperatura €
pressdo, até que o sistema atingisse o equilibrio de fases. As condi¢bes de estudo para
determinar as solubilidades da bixina e do 6leo das sementes do urucum em CO; foram:
temperaturas de 30, 35, 40, 45 e 50°C e pressdes de 100, 150, 200, 250, 300 e 350 bar.
Para a solubilidade da bixina pura foram usadas as condigdes: temperatura de 40°C nas

mesmas pressdes acima.

O controle da temperatura foi obtido pelo banho termostatizado (18) e o controle
da pressdo, pelo acionamento da bomba de alta pressdo (7), mantendo a valvula (8)
aberta e a (14) fechada.

ApOs o sistema ter atingido as condigdes desejaveis de temperatura e pressdo, a
valvula (11) era fechada, mantendo o sistema nestas condigdes por um periodo de

tempo que garantisse o estado de equilibrio entre as fases.
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Parte do extrato contido no extrator (13) era transferido para o coletor (15) de
volume conhecido (aproximadamente 10ml), mantendo as mesmas condigdes de
temperatura ¢ pressdo. Para isto, acionava-se novamente a bomba, pressurizando o
tanque pulmao (10) a uma pressdo um pouco superior & pressio do equilibrio, mantendo
a valvula (11) fechada (esta pressdo era estimada previamente para que quando se
transferisse a amostra para o coletor, a pressdo fosse a mesma do equilibrio). A
transferéncia do extrato foi feita, abrindo-se a valvula (11) e a valvula (14) quase que
simultaneamente, mantendo-se as valvulas (16) e (17) fechadas. Apés o ajuste da
pressdo, as valvulas (11) e (14) eram fechadas e o coletor (15) era despressurizado
abrindo-se cuidadosamente a valvula (16), borbulhando os vapores do CO; em um

erlenmeyer (19) contendo clorof6rmio.

ApoOs a despressurizagdo a valvula (17) foi aberta e foi lavado o interior do
coletor, escoando cloroférmio por meio de uma bomba peristéaltica (20). E por fim o
volume do extrato (em 19) era completado numa proveta para o volume desejado

(V=volume do extrato de bixina em cloroférmio).

Normalmente retirava-se trés amostras em cada experimento, mas em alguns
retirava-se até mais de seis, isto dependia das condigGes estudadas. Quando a
concentragdo em uma determinada amostra era muito inferior & média das outras
anteriormente obtidas, considerava-se que as sementes estavam semi esgotadas,
descarregava-se entdo o sistema e iniciava-se outro experimento. O extrator (13) era
desconectado do sistema e as sementes descartadas. As sementes eram pesadas antes e

depois de cada experimento.

Dos extratos (em cloroférmio) obtidos de cada amostra, media-se a absorvancia
A em espectrofotdmetro, para obtengdo da massa total de bixina extraida, a qual era
usada no calculo da solubilidade em CO,. Duas aliquotas do extrato eram retiradas, uma
usada para a determinagdo da quantidade de 6leo e a outra usada em cromatografia de

camada delgada, para se identificar os pigmentos presentes.
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Cada amostra obtida experimentalmente foi identificada como: Numero do
experimento, data, hora, temperatura do banho (18), pressio do manbémetro (12),
objetivos do experimento, temperatura ambiente, presso barométrica, temperatura do
banho termostatizado (5), identificagcdo do lote de sementes do urucum utilizado e
comentarios a respeito do andamento do experimento. Exemplo E11A3:
E - experimento, 11 - nimero do experimento [de 01 a 62], A - nivel de pressdo [A a F]
e 3 - replicatas [1 a 6]), data, hora tempo de equilibrio, temperatura ambiente, pressdo
barométrica, temperatura do equilibrio (variou em + 0,5°C da temperatura proposta para
0 experimento), pressido do equilibrio e pressdo da coleta da amostra (variaram em * 2,5
bar da pressdo proposta para o experimento), volume do coletor, volume do extrato,
densidade do CO; nas condi¢gdes de estudo (obtida pela equagdo de HUANG et al
(1984), vide Apéndice II ), absorvancia do extrato a 470 nm e a 501 nm, teor de bixina e
teor de 6leo do extrato e consideracGes sobre a tomada de amostra e se o resultado era

consistente.

A maioria dos autores recomenda fazer a leitura de absorvdncia no comprimento
de onda 470 nm, no entanto DEGNAN et al. (1991) fizeram suas leituras a 501 nm, por
isto fez-se também neste trabalho a leitura a 501 nm, a fim de comparar os resultados
com os destes autores, mas para calculo da solubilidade foi utilizado como comprimento

de onda, 470 nm, que € o mais recomendado.
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3.3 — Solubilidade da Bixina e do Oleo do Urucum

3.3.1 — Calculo da solubilidade da Bixina e do Oleo das Sementes.

Solubilidade da bixina das sementes: O calculo da concentracdo da bixina no
extrato foi realizado utilizando a equagéo da lei de Beer, onde a concentragdo em bixina
da solugdo ¢ proporcional a absorvéncia e ao caminho 6ptico em cm, ou seja A = C-E-d,
A € a absorvancia, C € a concentra¢do em g/L (ou mg/mL) de bixina em cloroférmio, E

¢ a absortividade e d € o didmetro da cubeta (1.0cm).

O produto C.V, fornece a quantidade total de bixina extraida no coletor Vc, onde
V representa o volume total de extrato (em cloroférmio). Dividindo esta quantidade pela

massa (Vc.p) de CO; do coletor, temos o valor da solubilidade y.

y= [EA.d} VXp (3.01)

Onde, S(gBix/L) = y(mgBix/gCO,)-p(g de CO»/mL),

S — Solubilidade da bixina em CO; (g de bixina/L),

y — Solubilidade da bixina em (mg de bixina/gCQO,),

A — Absorvancia a 470 nm ou 501 nm,

E — Emitancia 2826 L de CHCl;/10g de bixina ou 282,6 L de CHCl;/g de bixina,
este parametro € usado por diversos autores, CARVALHO et al., (1993),

V — Volume de cloroférmio (mL),

Ve—Volume do coletor (mL) e

p - Densidade do CO; (g de CO»/mL).

d - Didmetro da cubeta (cm)
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Solubilidade em CO, de 6leo das sementes: A solubilidade do 6leo foi obtida
pesando um volume conhecido do extrato em cloroférmio. A secagem foi feita em
estufa a 105°C por 8 horas. A equagdio para o célculo da solubilidade origina-se da
relagdo entre a densidade e a fragdo massica, onde x = massa de soluto/massa de
solucéo.

X = M (3.02)
Ve-Vc-p

Onde, C(g de 6leo/L) = x(mg de 6leo/g de CO,)-p(g de CO,/mL),

C - Solubilidade do 6leo das sementes do urucum em CO, em (g de éleo/L),
x — Solubilidade do 6leo das sementes do urucum em (mg de d6leo /g de CO,),
Mo Massa dos residuos da secagem da aliquota do extrato (mg de 6leo),

V - Volume de cloroférmio (mL),

Ve-Volume da aliquota do extrato usado para a secagem (mL),

Ve—Volume do coletor (mL) e

p - Densidade do CO; (g de CO»/mL).

3.3.2 — Solubilidade da Bixina Pura

Pureza da bixina (Pbix): 0,0030 g de bixina (m.Bix) foi diluida a 1000 mL de
cloroférmio (V) e a absorvancia da solugdo foi lida a 470 nm, obtendo-se A=0,791.

Calculou-se a pureza da seguinte forma: Pbix = (100-A-V)/(mBix-E) =93,3%

Solubilidade em CO;: Pesou-se uma quantidade de esfera de vidro suficiente
para encher o extrator. Aproximadamente 5 mg de bixina pura foi impregnada as esferas
(de diametro médio 1,45mm e de porosidade em leito fixo de 0,38). As esferas de vidro
contendo bixina foram empacotadas no extrator, e este anexado ao sistema. Procedeu-se

a medida como procedimento 3.2 e calculos como em 3.3.

As condigdes empregadas foram: temperatura a 40°C e pressdes de 100, 150,

200, 250, 300 e 350 bar. Para cada condi¢do foram retiradas duas amostras.
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3.3.3 - Efeito dos Solidos nao Soliveis da Semente, na Solubilidade da

Bixina e do Oleo em CcO,

Extraiu-se pigmentos e 6leo das sementes do urucum, usando o cloroférmio
como solvente. Fez-se uma lavagem rapida de uma quantidade de sementes com
cloroférmio. O objetivo era extrair o minimo de éleo. Mas em analise do extrato foi
verificado que a quantidade de 6leo no extrato era grande. Foi pesada uma quantidade
de esfera de vidro suficiente para encher o extrator. O extrato foi impregnado as esferas
de vidro de didmetro médio 1,35 mm e porosidade 0,36. A quantidade de extrato foi
0,1852 gramas. As esferas de vidro foram empacotadas no extrator ¢ o extrator foi

acoplado ao sistema para se realizar o experimento.

As condigdes estudadas com o extrato foram: temperatura a 40°C e pressdo de
200 bar para se comparar com experimentos EO8 e E10. Foram retiradas seis amostras

para se determinar a solubilidade da bixina e do 6leo do extrato.

O procedimento experimental foi 0 mesmo descrito no item 3.2 e o calculo da
solubilidade da bixina foi o mesmo do item 3.3. Os resultados da solubilidade da bixina
do extrato sdo apresentados em tabela juntamente com outros experimentos afim de

compara-los.
3.3.4 - Solubilidade da Bixina e do Oleo para Virios Lotes de Urucum

Para verificar a existéncia de diferengas significativas de solubilidades de bixina
e de 6leo das sementes do urucum entre diferentes amostras, foi medida a solubilidade a

40°C e a 200 bar para diferentes amostras de sementes.
O procedimento experimental foi o mesmo descrito no item 3.2. Os resultados

da solubilidade da bixina e do 6leo para varios lotes de sementes do urucum estfo

apresentados em tabela, a fim de compara-los.
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3.4 - Cromatografia em Camada Delgada

Foi feita uma andlise cromatografica em camada delgada do extrato obtido para
vérias temperaturas e pressdes para se verificar em que faixa se extrai mais bixina na

forma cis ou trans ou outros componentes.

A analise cromatografica em camada delgada para os pigmentos das sementes do
urucum foi baseada no método descrito por Dendy (1966) citado por HERNANDEZ
(1994). A analise foi realizada utilizando-se placas cobertas por uma camada de silica gel
G60 MERCK. Na fase movel foi utilizado uma mistura de cloroférmio-acetona-acido
acético (50:50:1) colocada numa cuba de vidro, onde as placas contendo os corantes foram

mergulhadas por 30 minutos a temperatura ambiente.
Nas placas foram aplicadas amostras da bixina pura, da norbixina pura, extrato das

sementes do urucum em cloroférmio e os extratos dos experimentos para varias condigdes

estudadas
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3.5 - Microscopia da bixina

Os extratos (contendo Oleo e bixina) foram visualizados ao microscopio. O
objetivo desta andlise foi o de verificar a estrutura do material quanto & formagdo de
cristais de bixina nos extratos. Analisou-se a bixina pura, os extratos proveniente da
extragdo com CO, supercritico, os extratos da extra¢do com cloroformio e do dleo das
sementes extraido com éter de petrdleo. Fotos das amostras foram tiradas usando-se uma

camara fotografica acoplada na parte superior do microscépio, com aumento de 500 vezes.
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3.6 — Caracterizacao das Sementes do Urucum

3.6.1 - Diametro

Foram retiradas duas amostras de sementes de cada lote para determinagdo do
didametro médio. Vinte sementes foram escolhidas aleatoriamente, € para cada semente
mediu-se 0 comprimento, largura e espessura. O didmetro de cada semente foi calculado
como sendo a média geométrica destas trés medidas, CAVALCANTI MATA et al.
(1986).

dp = (d1-d2-4d3)"/3 (3.03)

O didmetro médio do lote de semente foi calculado pela média de todos os
didmetros de cada semente. Os resultados sdo apresentados em tabelas para cada lote

juntamente com seu respectivo desvio.

3.6.2 - Umidade

De cada lote, duas amostras foram pesadas e posteriormente colocadas em estufa a

105°C durante 24 horas para obtengio da massa seca.
A umidade U foi calculada em base seca, na forma:

B Wi—Ws
Ws

U (3.04)

Onde: Wie Ws sdo as massas umidas e secas, respectivamente.
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3.6.3 — Porosidade e Densidade

A porosidade que ¢ definida como a razéo entre o volume dos espagos vazios (Vv)
e o volume do leito fixo (Vp) e a densidade aparente, como a razdo entre a massa de
sélido (Ms) pelo volume total do leito (Vp) foram obtidas usando-se o seguinte
procedimento: Uma proveta de 200 ml foi preenchida com sementes até o menisco de 100
mL (Vp), a amostra foi pesada (Ms). Em seguida, 100 mL de 4gua destilada foi
adicionada, medindo-se o volume final na proveta (Vt), o volume de vazios foi
determinado pela diferenga Vv = V,, - (Vt-100). A porosidade pela relagdo € = Vv/Vp e a
densidade aparente pela relagéo p, = Ms/Vp. A porosidade e a densidade do material estdo

interrelacionadas pela equag8o: p, = ps(1-€), calcula-se a densidade real das particulas ps.
3.6.4 - Teor de Bixina

Para determinacdo do teor de bixina foi feita uma adaptagdo do método descrito

por CARVALHO et al. (1993).

Uma amostra de 0,500 g de sementes trituradas foi colocada em um becker de
200 ml, juntamente com 100 ml de cloroférmio, agitando-o por trés minutos. A solugdo
foi filtrada em 14 de vidro, num funil sobre um baldo volumétrico de 500 ml. Os
residuos foram lavados com cloroférmio até o esgotamento dos pigmentos. Em seguida,
o volume do baldo volumétrico foi completado. Uma aliquota de 10 ml foi retirada e
transferida para um baldo volumétrico de 100 ml, completando o volume com
cloroférmio. Esta dilui¢do foi repetida até que a solugdo ficasse adequada a leitura da

absorvancia. As andlises foram feitas em duplicatas.

A seguinte equagdo, originaria da lei de Beer pode ser escrita para X (% de

bixina em massa, na semente), considerando as dilui¢des efetuadas.

100 V
x=0 vV VY % Al (3.05)
m 1000 d, d, d, E% d

n c
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Onde m € massa da amostra de sementes (0,500 g), V é o volume inicial de
extracdo (500 mL), V; € o volume de dilui¢do (100 mL), d; € o volume da aliquota para

a dilui¢do (10 mL),i=1, 2, -, n, A é a absorvancia lida pelo espectrofotdometro no
comprimento de onda 470 nm, E}Z/;’n ¢ a absortividade da bixina (2.826 L de CHCl3/10g

de bixina pura) ¢ d. € o didmetro da célula de medida (1,0 cm).
3.6.5 - Teor de Oleo e Caracterizagio Quanto aos Acidos Graxos.

A anélise para obtengdo do teor de 6leo das sementes do urucum e a caracterizagéo
do 6leo quanto a sua composi¢io em acidos graxos foi feita no Laboratério de Oleos e
Gorduras da Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP. Os passos a seguir

correspondem ao roteiro usado pelo Laboratério.

Teor de 0leo: Uma amostra de sementes, foi triturada e pesada em duas partes. Em
seguida foram colocadas em cartuchos e submetidas a a extragcdo em Soxhlet por 72 horas
usando éter de petréleo. Os baldes contendo o dleo foram colocados em rotaevaporador até
a evaporagio total do solvente, em seguida, as amostras foram colocadas em uma estufa a
105°C durante duas horas. O dleo foi pesado € o teor de 6leo calculado pela relagdo de

pesos.

Caracterizacio do 6leo (acidos graxos e triglicerideos): A caracterizagdo em
acidos graxos e triglicerideos do 6leo foi reduzida em duas amostras. 1) no 6leo das
sementes, extraido com éter de petroleo e 2) no 6leo do extrato dos experimentos E26 a

E31 com CO; supercritico a temperatura 30°C.

Para se caracterizar os triglicerideos presentes nas amostras de 6leo, determinou-se
inicialmente, a composi¢do em acidos graxos por cromatografia gasosa. As amostras de
oleo foram submetidas a esterificagdo para sintese de esteres metilicos segundo

(HARTMANN e LAGO, 1973).
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Os esteres preparados foram analisados em Cromatografia Gasosa Perkin Elmer
Sigma 3B, com detector de ionizagdo de chama (FID), com coluna empacotada Silar 10C
(10% Cianopropilsiloxano em Chromosorb W), dimensdes: 4,0m x 1/8in; em condi¢des de
temperatura: do forno: 165°C, detector FID: 225°C, injetor: 225°C; fluxo do gis de arraste:
25 ml/min; gases: ar sintético, hidrogénio e nitrogénio, sendo o gas de arraste o
hidrogénio; volume do injetado: 1,0 puL. As éreas relativas dos picos foram detectadas pelo
integrador de amostra Elmer LCI — 100, acoplado ao cromatdgrafo, com integragdo a partir

de 3 minutos. Como padréio foram utilizados misturas de ésteres de 4cidos graxos puros.

Inicialmente foi feita a comparacdo da composi¢do da mistura padrio em acidos
graxos com os valores fornecidos pelo fabricante. Em seguida foi feita a identifica¢do dos
compostos das amostras comparando com os tempos de retengdo relativos do padréo e da
amostra. Para os 4cidos graxos que apresentam duvidas em relagdo a este padrdo a
identificacdo foi feita a partir do grafico de séries homologas, utilizando o grafico do
logaritmo do tempo de reteng&o relativo versus o nimero de atomos de carbonos. Os picos
muito pequenos sdo considerados ruidos. Apds identificagdo foi feita a conversio do

percentual de area para 100% desconsiderando os ruidos e os picos nao identificados.

A composi¢do em triglicerideos das amostras foi obtida segundo a técnica
estatistica usando o programa TRIGLIC.BAS desenvolvido pelo Laboratério de Oleos e
Gorduras da UNICAMP baseado nas distribuicdes “casual” e “1,3-casual 2-casual”
(ARAUIJO, 1997). Para isto sdo necessarias as composicdes em acidos graxos e o teor de
trissaturados do 6leo. O programa calcula todas as combinagdes aleatdrias trés a trés dos
acidos graxos, fornecendo os provaveis triglicerideos presentes na amostra e seus

respectivos percentuais.
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3.7 — Estimativa das Propriedades do CO,

As propriedades do CO, puro foram estimadas a partir das equagdes propostas por
HUANG et al. (1985) usando os programas DCO21.FOR e PCO21.FOR desenvolvidos
para este fim.

As propriedades estimadas foram: a densidade, a entalpia, a entropia utilizando as

equagdes de A.01 a A.08 apresentadas no APENDICE A.

O objetivo do célculo da densidade do diéxido de carbono € para se obter a massa
do mesmo contida no coletor e para uso na equagdo de CHRASTIL (1982). A entalpia e a
entropia calculadas pelos programas foram utilizadas no balango energético na otimiza¢do

de um sistema para extracdo da bixina.
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3.8 — Estimativa das Propriedades Termodinimicas

Para a modelagem termodindmica do equilibrio de fases utilizando uma equagdo
de estado € necessdrio o conhecimento das propriedades criticas, do fator acéntrico, da
pressdo de vapor e do volume molar dos componentes extraidos. As propriedades foram

estimadas através de equagdes empiricas ou por contribui¢do de grupos.

Os métodos sugeridos para estimativa das propriedades foram: IMMIRZI e
PERINI (1977) para a densidade; JOBACK e REID (1987), CONSTANTINOU e
GANI (1994) para a temperatura de fusdo, TSIBANOGIANNIS et al.(1995),
WILLMAN e TEJA (1985), para a temperatura normal de ebuli¢do; SOMAYAJULU
(1989), LYDERSEN (1955) e CONSTANTINOU e GANI (1994) para as propriedades
criticas; REIDEL (1954) e WILLMAN e TEJA (1985) para a pressdo de vapor e HAN e
PENG (1993), CONSTANTINOU et al. (1995) e REIDEL (1954) para o fator
acéntrico. Estes métodos estdo descritos no APENDICE F.

Os resultados foram analisados através do desvio relativo percentual de cada
valor predito, Ycal, em relagdo ao valor experimental, Yexp ou em relagdo ao valor

meédio predito pelos diferentes métodos, Ym, como também pelo desvio padrio.

Xi=100- (Mj (3.06)
Ym
1 N
Xm=§;X1 (3.07)
N i  xm 3.08
S—\/N_IZ(XI Xm ) (3.08)

Onde Xi ¢ o desvio relativo percentual, Ycal é o valor predito, Ym é o valor
experimental ou a média entre os valores preditos pelos métodos, S € o desvio padrio e

Xm é a média dos desvios relativos.
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3.9 — Ajuste da Solubilidade a Equacio de Chrastil

Numa primeira abordagem o ajuste foi feito através da equagéio de CHRASTIL
(1982) separadamente para cada isoterma, sendo que para a temperatura constante a

equagdo fica da seguinte forma:
S = pXexp(A) (3.09)

Onde A é o parametro que depende apenas da temperatura. Fazendo os gréficos

InS versus Inp € possivel determinar os parametros k e A.

Para este trabalho a equagdo de Chrastil foi modificada, considerando mais
parametros nos termos que depende da densidade como no termo que depende da

pressdo de vapor. A equagdo proposta € a seguinte:
S = & T T+ a, by 3.10
=p exp —f2—+?+c2 (3.10)

Onde S € solubilidade do soluto no fluido em g de soluto/L. de solugéo, p € a
densidade do fluido em g/L, T é a temperatura do sistema em K, os pardmetros a,, by, ci,

a, by e ¢; sdo determinados por ajuste da equagio aos dados experimentais de solubilidade.

Numa segunda abordagem foi considerado o pardmetro k uma fungdo quadratica
com a temperatura ¢ o pardmetro A uma fungdo quadratica do inverso da temperatura.

temos: k =a,T?> + bT + ¢; e A= a)/T? + by/T'+c,.
Os parametros a;, by, ¢, @, b, € ¢, foram ajustados através dos pardmetros k e A
obtidos fazendo o ajuste para a solubilidade da bixina e do 6leo em todas as condi¢des de

temperatura € pressdo.
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3.10 — Modelagem Termodinamica

3.10.1 - Calculo do Equilibrio Liquido-Fluido

Para o calculo do equilibrio de fases foi usado o programa computacional
desenvolvido por CABRAL (1993) que emprega a equagdo de PENG & ROBINSON
(1976) e a regra de mistura classica de Van der Waals para o equilibrio liquido-fluido. As

etapas sdo as seguintes:

01
02

03

04

05
06

07

08
09

Entrada de dados: P, T, P, Tei, 03, Kaij € Keij.

Estimativa inicial de x; e coeficiente de distribui¢do K; = y;/x;, célculo de y;.
Calculo do coeficiente de fugacidade na fase liquida, ¢; usando a equagdo
2.07.

Cslculo do coeficiente de fugacidade da fase supercritica, d)iSCF, usando a
equagdo 2.07.

Calculo das fugacidades das fases: f" =x. ¢ Pe fiSCF = d)iSCFPyi

Teste da igualdade de fugacidade:

2
SCF
Se [ln( ifL H < 10712, Impressdo dos resultados. Se nio, continuar.
Estimativa do novo K;, K" = K& . £l /£3F

Balango de massa, calculo do novo x; € y;.

Voltar para o passo 03.

3.10.2 - Calculo do Equilibrio Sélido-Fluido

Para o calculo do equilibrio de fases foi feita uma adaptacio do programa
computacional proposto por CABRAL (1993) usando a equagéo de PENG ¢ ROBINSON

(1976) € a regra de mistura classica de Van der Waals para o equilibrio s6lido-fluido. A

equagio de Peng e Robinson foi utilizada apenas para a fase fluida, para a fase sélida foi
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utilizada a equagio 2.12. As etapas sdo as seguintes:
01 Entrada de dados: P, T, P, T, @i, Pyi e Vis, Kaij € Kb
02 Estimativa inicial da solubilidade, y;.

03 Calculo da fugacidade na fase sélida, fis, usando a equagéo 2.12.

04 Calculo do coeficiente de fugacidade, ¢iSCF, usando a equagéo 2.07.

05 Calculo da fugacidade, fiSCF, onde fiSCF = ¢iSCFPyi.
06 Teste da igualdade de fugacidade para o i soluto

Se Lln{
07 Estimativa do novo y;, yoV = y@teior ¢S / ¢SCF

¢SCF Y2
JJ <10~ 12, Impressdo dos resultados. Se ndo, continuar

08 Voltar para o passo 04.
3.10.3 - Estimativa dos Parametros de Interacio

Os pardmetros de interagdio bindrios Kajj € Kpy;j foram obtidos pelo ajuste do
modelo aos pontos experimentais do equilibrio binario. Para a regra de mistura classica
normalmente adota-se Kp;; = 0. Os valores dos pardmetros Kg; que melhor reproduzem os
dados experimentais foram obtidos pelo método SIMPLEX modificado de Nelder & Mead
(1965) citado por CABRAL (1993), minimizando uma fung&o objetivo definida como: F =
F(Kaij) em termo dos pontos experimentais: P, T, Xie e y{ e das composicdo, y{

calculada na fase fluida pelo procedimento anterior. A fungdo objetivo foi escrita na

NPE 2 vt ¥ (x—x¢ Y
F(K,) = ZZKY‘ y‘) [X‘ X?X'J } G.11)
=1 i1 j i

Onde NPE ¢ o ntimero de pontos experimentais ¢ y; ¢ y; € X; e X; sd0 as

forma:

composi¢des experimentais e calculada em fragdo molar.
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3.11 — Otimizacao de Condicdes de Extracao

O sistema proposto para a extragdo dos pigmentos do urucum, mostrado na
Figura 3.03, consta de um extrator em leito fixo, vélvula de expansdo, aquecedor,
separador do soluto, compressor, resfriador e alimentacéo de CO,. O CO; circula no

sistema continuamente até o esgotamento dos pigmentos do extrator.

Hesfriamento

Compressor

Figura 3.03 — Sistema Continuo de Extragéo

O diagrama PH(pressdo-Entalpia), Figura 3.04, mostra as etapas do processo em
um ciclo ideal: do resfriamento ao extrator a etapa acorre isobaricamente (4 - 1), A
temperatura € a pressdo sdo constantes no extrator, na valvula de expans3o a etapa
ocorre isoentalpicamente (1 - 2), da valvula, aquecedor até o separador a etapa ocorre

isobaricamente (2 - 3) € no compressor a etapa ocorre isoentropicamente (3 -4).

$ 1 e

Figura 3.04 ~ Diagrama entalpia-pressdo do sistema de extragdo
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As propriedades termodindmicas do CO, foram obtidas pelo programa
computacional, PCO2.FOR, que emprega a equag¢do empirica de HUANG et al. (1985),
vide APENCICE A. Fornecendo valores de duas varidveis, o programa estima os valores

das outras.

A simulagéo partiu do principio que se conhecia as condigdes de temperatura e
pressdo no extrator, pois as mesmas sdo facilmente controladas pelo trocador de calor e
compressor, € a solubilidade da bixina nestas condi¢des (valores obtidos no sistema
estatico deste trabalho); também a pressio e a temperatura no separador seriam
preestabelecidas, controle pela valvula de despressurizagio seguido de aquecimento.
Para efeito de calculo se conhecia a temperatura e a pressdo na etapa 1; conhecia a
pressd@o para coleta, etapa 2, e considerando a entalpia constante na despressurizagio;
proporia as condicGes de pressdo e temperatura no coletor, etapa 3, e na etapa 4,
consideraria a entropia constante na pressurizacdo e conhecendo a pressdo para

extragdo, assim fecharia o ciclo refrigerando o CO; apds o compressdo.

As condigdes de extragfio usadas para a simulagdo foram as mesmas dos testes
realizados com o sistema estatico: temperatura: 30, 35, 40, 45 ¢ 50°C e pressdo: 100,
150, 200, 250, 300 e 350 bar. As condi¢les testadas para coleta de extrato foram:
Processo 1: 80, 90 e 100 bar sem o controle da temperatura apos a valvula de expans3o,
etapa 2 — 3 foi suprimida, e Processo 2: com controle de temperatura a 20, 25 ¢ 30°C e
pressoes de 80, 90 e 100 bar. Como a pressdo do CO, fornecido pelas empresas do ramo
varia em torno de 60 a 65 bar € necessario que o0 mesmo seja pressurizado para 100 bar

antes da alimenta¢do no sistema.

Optou-se por ndo testar a simulagdo com condi¢des abaixo do ponto critico, pois

nesta regido o consumo de energia € maior.
Como o 6leo das sementes do urucum atua como um co-solvente, quanto menos

oleo for coletado melhor, levando a uma obtengdo de extrato mais concentrado, para

tanto a simulagéo deve levar em consideragéo este fato.
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4 - Resultados e Discussao

4.1- Testes Preliminares

Quatro fatores importantes foram estudados na etapa preliminar: capacidade do
sistema em termos da pressdo, ajustes e problemas com a pressurizagdo do sistema,

tempo de retirada de amostra e melhor procedimento para retirada de amostra.
4.1.1 - Capacidade do Sistema

O sistema de extragfio supercritica foi construido ¢ montado pela Suprilab. A
capacidade do sistema foi testada inicialmente com agua a 450 bar por 72 horas. O

equipamento mostrou-se capaz de suportar até esta pressdo.
4.1.2 - Ajustes do Sistema

Os primeiros problemas identificados foram os vazamentos nas conexdes a
pressdo do cilindro (- 70 bar). Retirados os vazamentos, o segundo passo foi pressurizar

o sistema com a bomba. Na pressurizag¢do do sistema ocorreu problemas com cavitagéo.

Testou-se também a possibilidade de se pressurizar o sistema sem uso de bomba,
usando o resfriamento e aquecimento do solvente no interior do sistema. Alguns
experimentos foram feitos usando o congelamento do reservatério (10), mantendo a
valvula (14) fechada, em seguida aquecimento com as vélvulas (8), (11) e (14)
fechadas. Este procedimento forneceu pressdes acima de 200 bar. Para que se pudesse
retirar amostras, a pressdo do reservatério (10) deveria ser maior que a do extrator (13),

ja que a transferéncia do extrato ao coletor (15) despressuriza o sistema. Quando a
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temperatura do banho entrava em equilibrio a valvula (11) era aberta para ajustar a

pressdo desejavel no extrator, atingindo a pressdo, a valvula era novamente fechada

O primeiro teste foi realizado a 130 bar e 50°C (temperatura maxima que se
pretendia trabalhar) com um tempo de retirada de amostra de 4 horas. No segundo teste,
com condi¢des de 40°C e 150 bar. A valvula (14), tipo globo, de trés vias, fabricada
pela Detroit, especificada para 5000 psi (~340 bar), apresentava vazamentos € ndo
retinha o fluido. A valvula (14) foi trocada. No terceiro teste as condigdes foram 30°C e
150 bar, a valvula ndo suportou, foi trocada novamente. O quarto teste foi feito a
pressdes baixas, 110 bar para primeira retirada de amostra, 100 bar para a segunda e 80
bar para a terceira a temperatura de 35°C. A valvula suportou. O quinto teste foi
realizado a 35°C e 150 bar. Para estas condi¢des a valvula novamente apresentava 0s

mesmos problemas. Concluiu-se que as valvulas de esferas nfo eram adequadas.

A sugestdo foi utilizar no lugar da valvula trés vias uma valvula simples tipo
agulha. O sistema foi modificado acrescentando-se mais uma valvula. Como mostra a

Figura 4.01: (a) sistema proposto anteriormente e (b) sistema atual.

“T15 16

14
{2

Figura 4.01 — Comparago entre o sistema proposto e o utilizado para coleta de amostra

Para evitar a cavitagdo na bomba, modificou-se a linha de entrada do CO,. Foi
acrescentado um trocador de calor (6”) ligado ao banho termostatizado (5), com
temperatura controlada, normalmente a —1.0°C, para garantir que o CO, entrasse na
bomba em fase liquida. Adicionou-se também, por seguranga, uma camisa (6) para
resfriamento do cabecote da bomba. Verificou-se também que nfo era necessario
manter o by-pass na bomba, sendo portanto retirado do sistema. A Figura 4.02 mostra

estas modificagdes: (a) sistema proposto anteriormente e (b) sistema atual.
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Figura 4.02 — Comparag&o com o sistema anterior de bombeamento

As modificagdes feitas foram suficientes, e o sistema pdde ser operado com
sucesso. O sétimo teste foi realizado com sucesso para varias condi¢des de pressdo: 150,
130, 110, 100 e 95 bar a 35°C. Neste teste foi possivel se ter uma idéia da ordem de
grandeza da concentragdo do extrato, como também a reprodutibilidade da medida

experimental.

4.1.3 - Retirada de Amostras

Duas formas de retirada de amostras foram estudadas: A primeira foi pela
transferéncia de amostra do extrator (13) para o coletor (15), abrindo-se a valvula (14)
mantendo a valvula (11) fechada, em seguida abrindo-se a valvula (11) e pressurizando
o sistema até a pressdo do equilibrio. S6 depois fechava-se a valvula (14) para fazer a
despressurizagdo do coletor (15). O segundo procedimento testado foi o descrito no item

(2.2 procedimento experimental), o qual foi adotado nos experimentos.

Quando realizados rapidamente, os dois procedimentos nio permitiam a mistura
do CO, puro que entrava no extrator com o extrato contido no interior do extrator, pois
nestes casos, as concentragdes obtidas no coletor eram iguais. O escoamento nesta
transferéncia foi pistonado. O primeiro procedimento foi descartado devido as

dificuldades na pressurizagdo com a bomba.
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Nos testes EO1 ao E07 efetivou-se a purga na valvula (16) para retirada do ar.
Esta purga foi descartada por ndo ter como se controlar o volume de saida do ar, além
de necessitar que se lavasse o coletor com cloroférmio antes de retirar amostra.
Calculou-se o efeito do volume do ar que estivesse no interior do coletor, no volume de

fluido do coletor, verificando-se que este era desprezivel.

Outro ajuste feito foi na retirada de amostra. Para uma mesma carga de sementes
no extrator, fixou-se a temperatura e retirou-se extratos a diferentes valores de presséo,
da maior para menor e vice-versa. Quando se iniciou com pressées maiores (da maior
para a menor), foi observado um ligeiro aumento no valor da concentragdo em
comparagdo com outros experimentos nas mesmas condigdes. Isto deveu-se ao arraste
dos pigmentos que ficavam impregnados nas paredes da regido morta compreendendo
parte da valvula (14), tubulagdo e conexdes do extrator (13). Quando se iniciou com
pressdes menores (da menor para a maior), ndo ocorria arraste, pois nio ocorria
impregnagdo nas paredes. A partir do experimento E10 os testes foram feitos em apenas

uma condi¢do de pressdo e temperatura para uma mesma amostra de sementes.

Um outro efeito estudado foi o esgotamento dos pigmentos das sementes. As
concentra¢des das primeiras tomadas de amostras foram sempre um pouco maiores que
as ultimas. Este estudo reforgou mais a decisdo de se usar apenas uma condi¢do para
uma mesma amostra de sementes. Normalmente se retirava trés amostras, mas houve
experimentos com até mais de seis tomadas, isto dependia das condigdes estudadas.
Quando a concentragdo de um determinada amostra era muito inferior & média das
outras, considerava-se que as sementes estavam parcialmente esgotadas de bixina ou de

6leo.

4.1.4 - Tempo de Retirada de Amostra

O tempo inicial de retirada de amostra depende do equilibrio entre os
componentes presentes nas sementes € 0 CO,. Este equilibrio depende das condi¢Ges de

pressdo e temperaturas. Geralmente para temperaturas altas e pressdes baixas o
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equilibrio € atingido mais rapidamente, mas o que se procurou foi um tempo ideal para

todos os experimentos.

Os primeiros experimentos foram feitos com 4 horas, os seguintes com 6 horas e
10 horas. O estudo foi realmente feito entre os experimentos EO8 e E11, como mostra a
Figura 4.03 na comparagdo destes experimentos com o E43, a concentragdo para o
experimento E08 foi menor. Verificou-se que acima de 40°C, 24 horas para a primeira
tomada de amostra ndo apresentava diferencas significativas entre os valores das
concentragdes e para as tomadas seguintes o tempo de 4 horas foi suficiente, pois,
quando se transferia a amostra a perturbagdo no equilibrio do sistema era pequena.
Abaixo de 40°C adotou-se 36 horas para a primeira amostra ¢ 6 horas para as seguintes.
Geralmente se retirava as amostras de acordo com a disponibilidade de tempo. Mas
sempre estes tempos foram maiores que os adotados acima. Os dados experimentais

encontram-se no Apéndice B.

3.00E-2
2.80E-2 —
—
2.60E-2 — E11 E43
)
E -
[75]
2.40E-2 —
- EOSA
2.20E-2 —
2.00E-2 1 I 4 l | I 1 l ]
0.0 10.0 200 30.0 400 50.0

t(h)
Figura 4.03 — Concentragdo do extrato em fungdo do tempo de retirada de amostras a
40°C e 250 bar.
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4.1.5 — Comparacgio com os Dados da Literatura

DEGNAN ef al. (1991) analisaram as isotermas de solubilidade da bixina pura
(97%) em CO, supercritico, nas temperaturas 40, 50 e 55°C, na faixa de pressdo
variando de 2000 a 7000 psi. JAY et al. (1991) também obtiveram dados de
solubilidade da bixina pura nas temperatura de 15, 35 e 55°C variando a pressdo de 100
a 650 bar. Para efeito de comparagdo com os autores neste trabalho foram realizados
experimentos a 40°C variando a pressdo de 100 a 350 bar. Os valores discordaram

entre si, como mostra a Figura 4.04.

1.00E-2 —
1.00E-3 —
Q -
9 -
N
1.00E-4 — —#— Este Trabalho, T = 313,15K
- —@— Degnanetal (1991), T =313,15K
- —@— Degnan et al. (1991), T =323,15K
- —fl— Degnanetal (1991), T =328,15K
- —=— Jay et al. (1991), T = 288,15K
- Jay et al. (1991), T = 308,15K
—A— Jayetal (1991), T=328,15K
1 'OOE'S ] I T | 1 l L
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

P(bar)

Figura 4.04 — Comparacdo da solubilidade da bixina pura com dados da literatura e este

trabalho
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4.2—Caracterizacio das Sementes e do Oleo de Urucum

4.2.1 - Caracterizacio das Sementes

A Tabela 4.01 mostra os valores que caracterizam as sementes do urucum. Estes
valores concordam com valores mostrados na literatura (FARIA, 1998). O Apéndice B

mostra os célculos destas propriedades.

Tabela 4.01 — Caracterizacdo das sementes de urucum.

Caracteristicas LoteO1A Lote01B Lote01C Lote01D  Média
Teor de Bixina (% peso) 2,766 2,779 2,762 2,787 2,774
Teor de Oleo (% peso) 3,14 3,14 3,14 3,14 3,14
Umidade (%) (base seca) 11,36 11,11 11,31 11,24 11,26
Didmetro (mm) 3,48 3,50 3,52 3,50 3,50
Porosidade (%) 44,2 444 44,0 43,2 43,95

Densidade Aparente (g/mL) 0,692 0,685 0,680 0,685 0,686
Densidade Real (g/mL) 1,240 1,233 1,210 1,212 1,224

4.2.2 — Caracterizacio do Oleo das Sementes e do Extrato

Acidos Graxos: A tabela 4.02 mostra a composi¢io em termos dos principais
acidos graxos que compdem o dleo das sementes e no 6leo do extrato obtido nos
experimentos E26 a E31 com CO, supercritico 4 temperatura de 30°C. A fracdo de dleo
extraida mostrou diferenga significativa na composi¢do de acidos graxos quando
comparada com o 6leo presente nas sementes, principalmente quanto aos acidos oleico e

linoleico.

Triglicerideos: A tabela 4.03 mostra a composi¢do mais provavel dos principais
triglicerideos presentes no dleo das sementes e no Oleo do extrato obtido nos

experimentos E26 a E31 com CO, supercritico a temperatura 30°C. A composi¢do nas
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fases mostram diferengas substanciais, principalmente nas moléculas contendo o acido

oleico e o linoleico.

Tabela 4.02 Composi¢do em acidos graxos do éleo das sementes e do extrato.

Acidos Graxos Oleo da Semente  Oleo do Extrato
Cédigo Nome M %massa %molar %massa %molar
C10:0 C — Céprico 172,27 10,706 16,145 9,657 14,888
C16:0 P — Palmitico 256,43 16,411 16,626 2,407 2,493
C18:0 S — Estedrico 284,48 4,629 4,227 12,258 11,443
C18:1 O — Oleico 282,47 33,919 31,195 72,211 67,893
C18:2 Li- Linoleico 280,45 34,336 31,806 3,467 3,283

Tabela 4.03 — Composi¢éo mais provavel em triglicerideos.

Triglicerideos Oleo da Semente Oleo do Extrato

Grupo Nome M %massa %molar %massa %molar
38:1 CocC 665,06 2,674  3,2949 3,917  4,9094
44:1 COP 749,22 6,207  6,7898 1,476  1,6420
44:2 CLiP 747,21 6,313  6,9248 0,071  0,0796
46:1 COS 777,28 1,638  1,7271 7,034  7,5438
46:2 cCoo 775,26 7,338 7,7580 22,476 24,1689
46:3 COLi 773,24 11,540 12,2317 2,140  2,3071
46:4 CLiLi 771,23 5,869  6,2374 0,052  0,0559
52:1 POS 861,44 1,870  1,7795 1,302 1,2597
52:2 POO 859,42 8,382 17,9936 4,167  4,0423
52:3 POLi 857,41 13,184 12,6030 0,398  0,3867
52:4 PLiLi 855,39 6,707  6,4268 0,010  0,0094
54:2 SO0 887,48 1,952  1,8024 19,630 18,4399
54:3 000 885,46 6,411 59342 32,601 30,6941
54:4 OOLi 883,44 10,760  9,9828 4,511 42567
54:5 OLiLi 881,43 9,156 8,5141 0,216  0,2047
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4.3 — Cromatografia em Camada Delgada

A cromatografia em camada delgada representada esquematicamente na Figura
4.05 € correspondente a isoterma realizada a 30°C nas pressdes de 100 a 350 bar. BP é a
bixina pura, ES € o Extrato da semente obtido através do cloroféormio, E26 a E31 sdo os
extratos provenientes das extragdes com CO, supercritico nas pressdes de 100 a 350 bar

respectivamente.

Para o extrato da semente (ES) a primeira mancha (amarela, de baixo para cima),
provavelmente corresponde a um produto de degradagio, a segunda corresponde a cis-

bixina e a terceira a trans-bixina (HERNANDEZ, 1994).

A primeira mancha (amarela) s6 foi observada no extrato das sementes. Para a
bixina pura (BP) e para o extrato da semente (ES) a mancha mais intensa é a segunda,
que corresponde a cis-bixina; para algumas amostras de extrato (E26 a E31), esta
mancha € pouco perceptivel. Para todos os experimentos a terceira mancha é a mais
intensa, ao contrario da bixina pura e para o extrato da semente. Isto provavelmente
deveu-se a uma isomerizagdo entre a cis-bixina e frams-bixina, ou uma maior

solubilidade para a trans-bixina.
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Figura 4.05 — Cromatografia de camada delgada
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4.4 — Solubilidade da Bixina em CO,

4.4.1 — Solubilidade da Bixina Pura

A Tabela 4.04 e Figura 4.06 mostram os valores experimentais da solubilidade

da bixina pura (Pureza ~93%) em CO, a 40° em fung8io: (a) da pressdo ¢ (b) da

densidade do solvente.

Tabela 4.04 — Solubilidade da bixina pura em CO,

Exp. T
(K)

P
(bar)

p
(g/L)

Solubilidade

X(mg/g)

(6]

S(g/L)

y(molar)

E61A 313,15

E61B 313,15
E61C

E61D

313,15
313,15
E62A 313,15

E62B 313,15

100,0
150,0
200,0
250,0
300,0
350,0

629,28
781,64
840,79
880,16
910,32
935,04

1,470E-03
2,739E-03
3,333E-03
3,472E-03
3,601E-03
3,788E-03

5,941E-05
1,435E-04
8,892E-05
1,699E-05
8,213E-05
3,998E-05

9,252E-04
2,141E-03
2,802E-03
3,056E-03
3,278E-03
3,542E-03

1,642E-07
3,060E-07
3,722E-07
3,878E-07
4,022E-07
4,231E-07
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Figura 4.06 — Solubilidade da bixina pura a 40°C em fung&o da pressdo e da densidade
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Como estes valores diferem significativamente dos valores obtidos por
DEGNAN ef al. (1991) 2 mesma temperatura, fez-se também a leitura dos extratos a
501 nm e procedeu-se aos calculos como feito no referido trabalho. Na Figura 4.07
comparou-se os resultados assim obtidos, os quais se apresentam na mesma ordem de

grandeza, no entanto os resultados deste trabalho sdo ligeiramente maiores.

Entretanto devemos ressaltar que este modo de se calcular a solubilidade da
bixina gera valores diferentes, isto foi observado quando se mediu a absorvéncia a 501

nm em solugdo que continham concentragdo conhecida de bixina pura.

1.0E-2 1.0E-2 —
- - |
d —@— Ests Trabaiho | —@— Este Trabaiho :
=1i ~4ll— Oegnanetal (1991) -1i —4— Degnanetuw. (1991)
o o
E) & 10E3 —
7] 7] 3
1.0E4 T T T T T T T 1.0E-4 T T T I T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000
P(bar) p(oL)
(@ (b

Figura 4.07 — Comparagdo com os resultados da solubilidade da bixina com os de

DEGNAN et al. (1991) a 40°C

4.4.2 — Solubilidade da Bixina das Sementes em CO,

A Tabela 4.05 e as Figuras 4.08, 4.09 ¢ 4.10 mostram os valores obtidos da
solubilidade da bixina em CO,. Os valores foram substancialmente maiores (chegando a
ser 20 vezes superior) quando comparados com a solubilidade da bixina pura. Conclui-
se que o0 6leo presente nas sementes age como co-solvente do CO,. Esta observagéo esta
de acordo com DEGNAN et al. (1991), no entanto a confirmagéo seria possivel se

fossem feitos experimentos com o 6leo das sementes do urucum junto com bixina pura.

65



Tabela 4.05 — Solubilidade da bixina das sementes de urucum em CO,

Exp. T P p Solubilidade
(K)  (bar) (gL) X(mg/g) c S(g/L) y(molar)
E26 303,15 100,0 773,54 5,468E-03 7,424E-04 4,229E-03 6,107E-07
E27 303,15 150,0 848,36 1,390E-02 1,044E-03 1,179E-02 1,552E-06
E28 303,15 200,0 891,47 2278E-02 1,313E-03 2,030E-02 2,544E-06
E29 303,15 250,0 910,04 2911E-02 6,658E-04 2,649E-02 3,251E-06
E30 303,15 300,0 948,37 3,565E-02 1,528E-03 3,381E-02 3,982E-06
E31 303,15 350,0 969,73 4,014E-02 1,012E-03 3,893E-02 4,484E-06
E22 308,15 100,0 714,48 4,262E-03 5,300E-04 3,045E-03 4,761E-07
E55 308,15 150,0 816,46 1,377E-02 2,274E-04 1,124E-02 1,538E-06
E56 308,15 200,0 866,70 2,261E-02 2,751E-04 1,960E-02 2,526E-06
E25 308,15 250,0 902,00 2,955E-02 1,642E-03 2,666E-02 3,301E-06
E54 308,15 300,0 929,52 3,828E-02 S5,426E-04 3,558E-02 4,276E-06
E46 308,15 350,0 952,49 4,431E-02 8,350E-04 4,221E-02 4,950E-06
E09B 313,15 100,0 629,28 2,646E-03 3,181E-04 1,665E-03 2,956E-07
E0O9A 313,15 150,0 781,64 1,308E-02 1,132E-03 1,022E-02 1,461E-06
E42 313,15 200,0 840,79 2,182E-02 2,668E-04 1,834E-02 2437E-06
E43 313,15 250,0 880,16 3,015E-02 7,283E-04 2,654E-02 3,368E-06
E41 313,15 300,0 910,32 4,106E-02 1,358E-03 3,738E-02 4,586E-06
E53 313,15 350,0 935,04 4,614E-02 6,666E-04 4,314E-02 5,153E-06
E12 318,15 100,0 500,75 7,038E-04 4,977E-05 3,524E-04 7,862E-08
E50 318,15 150,0 743,34 1,005E-02 3,650E-04 7,472E-03 1,123E-06
E14 318,15 200,0 813,64 2,040E-02 1,592E-04 1,660E-02 2,279E-06
E15 318,15 250,0 857,80 3,229E-02 7,240E-04 2,770E-02 3,607E-06
E52 318,15 300,0 891,34 4,059E-02 3,373E-04 3,618E-02 4,534E-06
E51 318,15 350,0 917,35 4,783E-02 3,599E-04 4,388E-02 5,343E-06
El6 323,15 100,0 388,55 1,644E-04 6,416E-05 6,388E-05 1,836E-08
E49 323,15 150,0 701,12 8,068E-03 2,612E-04 5,657E-03 9,012E-07
E18 323,15 200,0 78520 1,831E-02 1,402E-04 1,438E-02 2,046E-06
E21 323,15 250,0 834,80 3,026E-02 1,308E-03 2,526E-02 3,380E-06
E47 323,15 300,0 870,82 4,260E-02 1,799E-04 3,710E-02 4,758E-06
E48 323,15 350,0 899,45 5,194E-02 1,285E-04 4,672E-02 5,802E-06
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Figura 4.08 — Solubilidade da bixina das sementes em fungdo da pressdo
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Figura 4.09 — Solubilidade da bixina das sementes em fun¢o da densidade do CO,
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Figura 4.10 — Solubilidade da bixina das sementes em fun¢@o da temperatura

A Figura 4.08 mostra um ponto de retrogradagfo (crossover) ao redor de 280
bar, onde a solubilidade fica independente da temperatura. Acima de 280 bar o aumento
da temperatura a pressdo constante contribui favoravelmente para o acréscimo nos
valores da solubilidade. O contrario ocorre abaixo de 280 bar, onde um decréscimo de

temperatura a pressdo constante favorece no aumento da solubilidade.

Dois fatores sdo importantes na solubilizag@o do soluto, a densidade do fluido €
a temperatura descrita em termo do aumento da pressdo do vapor. Estas contribui¢Ses
sdo bem evidenciadas quando se analisa os valores segundo CHRASTIL(1992). Pode-se
notar pela tabela 4.05 que a 100 bar a densidade decresce de 773,54g/L (303,15K) para
388,55g/L (323,15K), mostrando uma redugéo a metade do valor, enquanto que a 350
bar a densidade praticamente ndo se altera, passando de 969,73 g/L. (303,15K) a 899,45
g/L (323,15), uma redugdo de apenas 8% no valor. Este efeito na solubilidade pode

também ser observado na Figura 4.10.
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4.4.3 — Efeito dos Solidos das Sementes na Solubilidade da Bixina

Para verificar se os solidos insoliveis em CO, contidos nas sementes,
interferiam na solubilidade da bixina, um extrato foi obtido com cloroféormio e a bixina
e o Oleo contidas neste foram impregnadas em esfera de vidro, as quais foram

introduzidas no extrato e a solubilidade foi medida.
A Tabela 4.06 compara os valores obtidos com sementes (E08, E10 e E42) com
os valores obtidos nas esferas de vidro (E60). Observa-se uma diferenca ao redor de

10%, indicando que a suposi¢do de que os solidos sdo inertes, pode ser valida.

Tabela 4.06 — Comparagéo da solubilidade da bixina do extrato e da semente.

Exp. T P p Solubilidade

K)  (bar) (g/L) X(mg/g) c S(g/L) y(molar)
EO8B 313,15 200,0 840,79 2,318E-02 1,295E-03 1,949E-02 2,589E-06
E10 313,15 200,0 840,79 2,339E-02 1,156E-03 1,849E-02 2,456E-06
E42 313,15 200,0 840,79 2,182E-02 2,668E-04 1,834E-02 2,437E-06
E60 313,15 200,0 840,79 2,468E-02 8,215E-04 2,075E-02 2,757E-06

4.4.4 — Solubilidade da Bixina para Varios Tipos de Sementes

Foram realizados também varios experimentos para comparar os valores da
solubilidade em diferentes tipos de sementes, na temperatura de 45°C e 200 bar. A
tabela 4.07 mostra que os valores diferem no maximo em 30%, evidenciando que
diferengas de composi¢do Oleo/bixina nas sementes ndo produzem grandes diferengas

nos valores da solubilidade da bixina.

Os lotes utilizados para o estudo da solubilidade da bixina das sementes do
urucum (Lote01A, Lote01B, Lote01C e Lote01D) foram adquiridos no mercado de
Campinas os outros (Lote02A e Lote03A) foram adquiridas de S&o Francisco do Para.

Estes ltimos sdo sementes de caracteristicas especiais. Na Amazonia algumas espécies
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chegam a ter um teor em pigmentos de até 7%, as sementes tém caracteristica bem

avermelhadas e oleosas. A quantidade de 6leo deve ter favorecido no aumento da

solubilidade.

Tabela 4.07 — Comparagio da solubilidade de bixina para vérios tipos de sementes.

Exp. Amostras p Solubilidade
(gl) X(mg/g) c S(gL)  y(molar)

E14 Lote0O1A 813,64 2,040E-02 1,592E-04 1,660E-02 2,279E-06
E33 Lote01B 813,64 2,081E-02 2,632E-03 1,694E-02 2,325E-06
E37 Lote01C 813,64 1,978E-02 1,149E-03 1,610E-02 2,210E-06
E38 Lote01D 813,64 2,071E-02 1,012E-03 1,685E-02 2,313E-06
E34 Lote02A 813,64 2,536E-02 1,353E-04 2,064E-02 2,833E-06
E35 Lote03A 813,64 2,557E-02 2,812E-03 2,080E-02 2,856E-06
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4.5 — Solubilidade do Oleo em CO,

4.5.1 — Solubilidade do Oleo das Sementes do Urucum em CO;

Os dados da solubilidade do 6leo presente nas sementes do urucum em CO;
supercritico para varias condigdes, sio mostrados na Tabela 4.08 e nas Figuras 4.11,
4.12 e 4.13 A solubilidade aumenta com a pressdo ¢ com a densidade do CO,. Para
pressdes baixas diminui com a temperatura e para pressdes altas, aumenta, como ja
observado para a bixina. O 6leo presente nas sementes aumenta a solubilizagdo da
bixina fazendo com que esta seja até 20 vezes maior quando comparada a solubilidade

da bixina pura.

Nos valores da solubilidade do 6leo, ndo foi calculado o desvio médio entre as
amostras porque a massa seca do 6leo foi determinada juntando-se todos os extratos dos

experimentos nas mesmas condi¢gdes de temperatura e pressdo.

O comportamento da dependéncia da solubilidade do 6leo com a temperatura e
pressdo, mostrou ser semelhante ao da solubilidade da bixina, exceto que o ponto de
retrogradacdo se encontra ao redor de 200 bar, como mostra a Figura 4.11, menor que
280 bar observado para a bixina. Este ponto de retrogradagdo depende da substéncia ou
de caracteristicas da mistura. Os valores para 6leo de soja de acordo com EGGERS
(1985) e STAHL et al. (1980) se encontram entre 200 e 250 bar.
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Tabela 4.08 — Solubilidade do 6leo da semente de urucum em CO,

Exp. T P p Solubilidade
(K)  (bar) (g/L) c(mg/g) C(g/L) X(molar)
E26 303,15 100,0 773,54 3,1653 2,4485 1,708E-04
E27 303,15 150,0 848,36 3,7668 3,1956 2,033E-04
E28 303,15 200,0 891,47 4,0129 3,5774 2,166E-04
E29 303,15 250,0 910,04 4,0131 3,6521 2,166E-04
E30 303,15 300,0 948,37 3,9997 3,7932 2,159E-04
E31 303,15 350,0 969,73 4,5022 4,3659 2,430E-04
E22 308,15 100,0 714,48 2,5616 1,8302 1,383E-04
ES55 308,15 150,0 816,46 3,1261 2,5523 1,687E-04
ES6 308,15 200,0 866,70 3,5166 3,0478 1,898E-04
E25 308,15 250,0 902,00 3,9090 3,5259 2,110E-04
E54 308,15 300,0 929,52 4,8862 4,5418 2,637E-04
E46 308,15 350,0 952,49 5,7165 5,4449 3,085E-04
E0SB 313,15 100,0 629,28 1,0051 0,6325 5,425E-05
EO9A 313,15 150,0 781,64 1,9751 1,5438 1,066E-04
E42 313,15 200,0 840,79 3,3910 2,8511 1,830E-04
E43 313,15 250,0 880,16 5,0724 4,4645 2,737E-04
E41 313,15 300,0 910,32 6,2076 5,6509 3,350E-04
E53 313,15 350,0 935,04 6,6357 6,2046 3,581E-04
E12 318,15 100,0 500,75 0,5138 0,2573 2,774E-05
ESO 318,15 150,0 743,34 1,7754 1,3197 9,582E-05
El14 318,15 200,0 813,64 3,8102 3,1001 2,056E-04
E15 318,15 250,0 857,80 5,1574 4,4240 2,783E-04
E52 318,15 300,0 891,34 6,3833 5,6897 3,444E-04
E51 318,15 350,0 917,35 7,0845 6,4990 3,823E-04
E16 323,15 100,0 388,55 0,0713 0,0277 3,848E-06
E49 323,15 150,0 701,12 2,1752 1,5251 1,174E-04
E18 323,15 200,0 785,20 4,4873 3,5234 2,422E-04
E21 323,15 250,0 834,80 5,5779 4,6564 3,010E-04
E47 323,15 300,0 870,82 6,9198 6,0259 3,734E-04
E48 323,15 350,0 89945 7,5724 6,8110 4,086E-04
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Figura 4.11 — Solubilidade do 6leo das sementes do urucum em fung&o da pressdo
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Figura 4.12 — Solubilidade do 6leo das sementes do urucum em fungéo da densidade
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Figura 4.13 — Solubilidade do dleo das sementes do urucum em fun¢@o da temperatura.
4.5.2 — Solubilidade do Oleo do Urucum e de Outros Oleos em CO,

A Figura 4.14 mostra a comparagdo dos dados de solubilidade do dleo das
sementes do urucum na presenc¢a da bixina com o 6leo de soja (STAHL et al., 1980 e
EGGERS, 1985), na temperatura de 313,15 K. A solubilidade do 6leo de soja mostra ser
um pouco inferiores a do 6leo das sementes do urucum. Entretanto, DEGNAN et al.
(1991) mostraram que o 6leo promove aumento na solubilidade da bixina e a bixina

promove uma pequena redugio na solubilidade do 6leo.
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Figura 4.14 — Comparagéo da solubilidade do 6leo do urucum a de outros 6leos a 40°C
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4.6 — Ajuste da Solubilidade a Equacio de Chrastil

Equacio de Chrastil: Os valores experimentais da solubilidade da bixina e do
6leo foram ajustados a equagdo de CHRASTIL (1982) escrita da seguinte forma:

S = pk exp(% + bj 4.01)

Esta equagdo relaciona a solubilidade do soluto & densidade do solvente e a

temperatura do sistema.
Os pardmetros da equagdo de Chrastil (k, a e b) foram obtidos pelo método
SIMPLEX modificado de Nelder e Mead; (1965), através do programa CHRAS.FOR, vide

ANEXO III. Estes parametros sdo mostrados na Tabela 4.09.

Tabela 4.09 — Ajuste pela equacdo de Chrastil

Substancia k a b FO
Bixina 0,88180E 00 0,42701E 04 -0,24640E 02 0,42273E 00
Oleo 0,35217E 01 -0,13996E 03 -0,22219E 01 1,01381E 01

Entretanto, por se tratar de uma mistura 6leo/Bixina, ndo se obteve uma boa
correlagdo no tratamento dos dados de solubilidade segundo a Equagdo 4.01. Os
parametros k e as constantes do termo exponencial ndo puderam ser generalizados para

as diferentes condi¢oes.

Equacio a Temperatura Constante: Como a equagdo nio pode ajustar bem

para toda a faixa de temperatura, optou-se em obté-la na forma:

S = pXexp(A) (4.02)
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Fazendo os graficos InS versus Inp na forma linear é possivel determinar os

parametros k € A, 0s quais sdo mostrados na Tabela 4.10 em fung¢io da temperatura.

Tabela 4.10 — Pardmetros da equagéo de Chrastil em funcfo da temperatura

Bixina do urucum Oleo do urucum
Temperatura(K) k A R® k A R?
303,15 10,00850 -71,9562  0,98702  2,34528 -14,6825 0,96676
308,15 9,18417  -66,1105 0,99823  3,59979 -23,1350 0,93216
313,15 828635  -59,7947 0,99949 597487 -39,0933  0,96876
318,15 8,03156  -57,9026 0,99908 538572 -349546 097636
323,15 7,84666  -56,4822 0,99918  6,65761 -432485  0,99846

As Figura 4.15 e 4.16 mostram o ajuste dos dados da solubilidade da bixina pura
e das sementes e as Figuras 4.17 ¢ 4.18 mostram o ajuste dos dados da solubilidade do

6leo de soja e do 6leo das sementes do urucum respectivamente.
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PEL pgh)
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Figura 4.15 — Ajuste da solubilidade da bixina pura pela equagdo de Chrastil com dados

deste trabalho (2) e comparac¢do com a literatura (b).
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Figura 4.17 — Comparagdo da solubilidade do 6leo do urucum e de soja a 40°C
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Figura 4.18 — Ajuste da solubilidade do 6leo do urucum & equagéio de Chrastil

Foram feitos os graficos dos paramentos: k em fung@io da temperatura ¢ A em
funcdo do inverso da temperatura, tanto para a bixina como para o 6leo das sementes do

urucum. As Figuras 4.19 e 4.20 apresentam estes graficos.
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Figura 4.19 — Relag#o entre os pardmetros k € A para a bixina das sementes do urucum

Com esta abordagem o ajuste melhorou muito com relagfo ao ajusta da equagéo

original de Chrastil.
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Figura 4.20 — Relac3o entre os pardmetros k e A para o 6leo das sementes do urucum

Numa segunda abordagem foi considerado o parmetro k uma fungio quadratica
com a temperatura, k = a;T? + b, T + ¢;, e 0 parAmetro A uma fungio quadratica do inverso

da temperatura, A = a,/T 2+ by/T+c,

Os parametros a,, b, ¢1, a, by € ¢, foram ajustados através dos pardmetros k e A
obtidos, fazendo o ajuste para a solubilidade da bixina e do 6leo em todas as condigdes de
temperatura e pressdo, como mostra Tabela 4.11. Com esta abordagem o ajuste melhorou

muito com relagio ao ajusta da equacio original de Chrastil.

Tabela 4.11 — Ajuste para a equagdo modificada

k Bixina Oleo A Bixina Oleo

ay 5,8118E 02 -8,8077E 02 a, -3,2752E 04  4,8654E 04
b, -3,5487E 00  5,4503E 00 b, 2,0882E 06 -3,2007E 06
¢ 5,4912E-03 -8,3699E-03 c1 -3,3868E 08  5,2185E 08

As Figuras 4.21 e 4.22 apresentam o grafico dos residuos para o ajuste da
solubilidade a temperatura constante e para Chrastil modificado para a bixina e para o
6leo das sementes do urucum respectivamente. Os desvios para o 6leo foram maiores

que os da bixina.
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Figura 4.21 — Desvios entre os valores experimentais e os ajustados da solubilidade da

bixina das sementes do urucum
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Figura 4.22 — Desvios entre os valores experimentais e os ajustados da solubilidade do

oleo das sementes do urucum
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4.7 — Modelagem Termodinamicas

4.7.1 — Propriedades Termodinimicas

A descrigdo detalhada dos métodos utilizados para estimativa das propriedades
termodindmicas est4 apresentada no APENDICE F. As tabelas 4.12 e 4.13 mostram os
valores das propriedades estimadas por varios métodos. As propriedades para o 6leo
foram consideradas como sendo a média aritmética entre as propriedades dos

triglicerideos usando o peso molecular médio.

Tabela 4.12 — Propriedades termodindmicas estimadas

Substdncias  p(g/mL) Tm(K) Th(K) Tc(K) Pc(bar) Ve(g/mL) ®

Bixina 1,128 472,88 783,20 946,29" 12,36" 1240,82f 1,413"
382,40° 727,14° 958,93% 11,415 1249,00%5 1,398
695,02° 870,09° 896° 1288,40° 1,329

Norbixina 1,142* 579.88° 778,92° 93836" 13,02 1181,80° 1,525"
391,90° 716,88° 953,408 12,208 1194,008 1,774
710,64° 861,71° 9,25° 1237,90° 1,423

Oleo semente - - 929,27° 1029,72° 4,52° - 1,377°

Oleo extrato - - 933,66° 1033,11° 4,45° - 1,369°

*IMMIRZI e PERINI, (1977), "JOBACK e REID, (1984), ‘CONSTANTINOU e GANI, (1994),
‘TSIBANOGIANNIS et al, (1995), ‘WILLMAN e TEJA, (1985), [SOMAYAJULU, (1989),
SLYNDERSEN, (1955), "JHAN e PENG, (1993), 'CONSTANTINOU et aL., (1995) e 'REIDEL, (1954).
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Tabela 4.13 - Pardmetros para estimativa da pressdo de vapor.

‘Willman e Teja, (1985) - In(Pvr) = (1/Tr)(A(1-Tr)+B(1-Tr)!*+C(1-Tr)*+C(1-Tr)%)

Substéncias A B C D
Bixina -13,1414 5,6790 -14,1948 25,7354
Norbixina -12,7437 5,0149 -13,0555 -25,4005
Oleo semente -31,4175 46,6649 -76,5816 -8,2609
Oleo extrato 32,2244 48,7030 -79,5550 -6,7721
IReidel, (1954) - In(Pvr) = A - B/Tr + Cln(Tr) + DTr®
Bixina 25,1887 25,9083 -17,8794 0,7197
Norbixina 26,5557 27,3144 -19,0537 0,7587
Oleo semente 30,6453 31,5209 22,5669 0,8756
Oleo extrato 30,9075 31.7906 22,7922 0,8831

4.7.2 — Modelagem que Usa a Equagio de Estado de Peng-Robinson

Bixina Pura: Na Figura 4.23 compara-se os valores experimentais da
solubilidade (em fragdo molar) da bixina em CO, com valores calculados pelo modelo
termodindmico que emprega: 1) a equagdo de Peng-Robinson com regra de mistura
classica para a fase fluidaa e 2) calculo de fugacidade do soluto na fase sélida pela
Equagdio 2.12. As propriedades criticas e o fator acéntrico usados no modelo foram

aquelas que estdo destacadas em negrito na Tabela 4.12.

Para o célculo da fugacidade pela Equagdo 2.12 para a fase sélida a 40°C,
empregou-se os valores de P' = 4,14E-14 MPa e V® = 00,3487 m*/mol. O pardmetro de
interagdo da bixina ajustado ao modelo foi obtido com sendo Ka;; = 0,0374 para Kb;

nulo.

A Figura 4.23 compara os valores experimentais da solubilidade no equilibrio
sélido fluido para o sistema bixina pura-CO, supercritico com os valores obtidos da

modelagem.
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Figura 4.23 — Ajuste do equilibrio sélido-fluido para a bixina pura-CO, a 40°C

Convém salientar também neste caso, que o valor de P foi estimado, mas

poderia ser considerado como um parametro ajustavel na equago 2.12.

Oleo das Sementes do Urucum: Considerando que a presenga de bixina influi
significativamente na solubilidade do 6leo e, como ndo foi medida a solubilidade do
dleo das sementes do urucum na auséncia de bixina, considerou-se a principio que a
solubilidade do 6leo das sementes do urucum em CO, deveria ser semelhante a do oleo
de soja, isto em fungdo da semelhanga de composi¢éo, entdo, os valores experimentais
de solubilidade de dleo de soja coletados da literatura (STAHL et al., 1980 e EGGERS,
1985) foram considerados como sendo da solubilidade do 6leo das sementes do urucum
em CO,, tendo como intuito, a obten¢@o dos pardmetros de interac¢do CO,-Oleo. As
propriedades criticas e fator acéntrico para o Oleo sdo os valores em negrito na

Tabela 4.12.
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A modelagem termodindmica para o equilibrio liquido-fluido supercritico ndo
conseguiu ajustar um parametro de interagdo bindria que fosse constante e que pudesse
descrever o equilibrio. Observou-se que acima de aproximadamente 200 bar, para
qualquer valor do pardmetro de interagio bindria, os calculos indicaram uma redugdo de

solubilidade e isto € incoerente com a observagio experimental.

A Figura 4.24 mostra os valores experimentais para a solubilidade da bixina
pura, para a bixina na presen¢a do 6leo, do 6leo de soja ¢ do 6leo das sementes do
urucum na presenga de bixina. Os valores calculados pelo modelo indicam um

comportamento atipico da solubilidade dos dados experimentais
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Figura 4.24 — Comparagéo das solubilidades da Bixina pura, bixina do urucum, dleo de

soja e 6leo do urucum para a temperatura de 40°C.

NEVES e MOHAMED (1997) empregaram esta modelagem termodindmica
para o sistema 6leo de manteiga-CO, supercritico. Agruparam os 1331 triglicerideos
presentes no 6leo em 14 familias. A modelagem so6 foi eficiente quando os parimetros

de interagdo bindria foram escritos como fung¢io da pressio.
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Sistema Ternario Bixina-Oleo-CO,: A modelagem termodinimica para este
sistema tornou-se bastante complexa e ndo pode ser satisfatoria para representar os
valores medidos experimentalmente, isto foi decorrente de alguns fatores como: 1)
impossibilidade de expressar um pardmetro de interagfo para o sistema CO,-6leo que
pudesse predizer o equilibrio, 2) desconhecimento da interagfo entre a bixina e o 6leo e
se isto seria relevante nos calculos e 3) ndo foi possivel identificar se o sistema ternario
apresentava duas fases (liquido-fluido supercritico) ou trés fases (s6lido-liquido-fluido
supercritico). Neste ultimo caso, se teria um complicador adicional, pois se necessitaria
também conhecer a proporgéo entre a bixina e 6leo na fase liquida, a qual poderia variar

com as condi¢des de operagéo.

A possibilidade de existéncia de trés fases esta basicamente relacionada a
capacidade do oOleo em dissolver a bixina. Esta capacidade foi analisada
qualitativamente por microscopia, verificando a quantidades de cristais de bixina

formadas e a proporgdo dissolvida no 6leo. No entanto ndo pode esclarecer este aspecto.

Considerou-se inicialmente que o Oleo das sementes do urucum admitia
solubilidade semelhante ao do 6leo de soja. Os valores experimentais destes ultimos,
obtidos da literatura (STAHL et al., 1980 e EGGERS, 1985) foram empregadas para se
obter os parmetros de interagio CO,-Oleo, considerando ainda as propriedades criticas

deste como sendo as de um pseudo componente puro.

A modelagem n3o conseguiu correlacionar os valores experimentais, ou seja,
ndo se conseguiu ajustar os pardmetros de interagdo para este sistema. O equilibrio
ternario bixina-0leo-CQO, apresentou 0 mesmo problema, além do que aventamos
também a possibilidade de existir trés fases no interior do extrator para este sistema.
Para aclarar melhor esta hip6tese, analisamos também os extratos oleosos obtidos das
sementes com cloroféormio e dos experimentos com CO,. A andlise foi feita em

microscopia para verificar a quantidade de cristais formadas.
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4.8 — Microscopia da Bixina

A Figura 4.25(a) apresenta a microscopia da bixina pura na auséncia do éleo, a
qual apresenta cristais grandes e microcristais (detalhe em vermelho). A figura 4.25(b)
apresenta a microscopia do extrato da semente extraido em cloroférmio, o qual tem

caracteristicas analogas a da bixina pura, onde apresenta cristais grandes e microcristais.

(a) (b)
Figura 4.25. Microscopia da bixina pura (a) e do extrato em cloroformio(b)

A Figura 4.26 (a) apresenta a microscopia do extrato proveniente da extragao
com CO, supercritico, a qual mostra macrocristais, provavelmente da bixina. A
presenga destes cristais pode ser um indicativo da possibilidade de se formar trés fases
no extrator: fase solida (cristais de bixina), fase liquida (6leo-bixina-CO,) e fase fluida
(COy-6leo-bixina). A Figura 4.26(b) apresenta a microscopia do 6leo das sementes do

urucum extraido com éter de petroleo, a qual mostra pequenos cristais.

(a) (b)
Figura 4.26 - Microscopia do extrato em CO,(a) e em éter de petroleo(b).
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4.9 —Otimizacio de um Sistema de Extracao

A simulagdo para o sistema idealizado para extragdo dos pigmentos do urucum

se encontra no APENDICE E.

O balanco de energia foi feito de duas formas: Processo 1 - nio utiliza controle
de temperatura no coletor (Figura 4.27a) e Processo 2 - utiliza controle de temperatura

(Figura 4.27b). Para o processo 1 a etapa 2-3 do sistema € suprimida.

H H
@ (b)

Figura 4.27 — Diagrama entalpia-pressdo: (a) Processo 1, (b) Processo 2.
A vantagem do primeiro é que suprime uma etapa do processo, eliminando um

trocador de calor, a desvantagem € que a temperatura apOos O compressor aumenta

drasticamente, mas em termo do gasto de energia as duas formas sdo equivalentes.
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4.9.1 — Processo 1

As condigGes de extragdo usadas para a simulagdo foram as mesmas dos testes
realizados com o sistema estatico. As condi¢des testadas para coleta de extrato foram:
pressdo: 80, 90 e 100 bar sem o controle da temperatura apds a valvula de expansdo. Os

resultados da simulaggo se encontram no APENDICE E.

Foi feita uma analise nos resultados da simulagdo para todas as condigdes
estudas e foi escolhido o melhor resultado para cada pressdo levando em consideragdo
um menor gasto de energia € um maior rendimento na extragdo da bixina, (RCbix),
como também foi considerada aquela condi¢do que fracionasse o 6leo, isto €, obtivesse
um maior fator de retorno do dleo (RRoil). Estes resultados se encontram explicitos em

negrito nas tabelas E.01, E.02 ¢ E.03 no APENDICE E.

Em termo dos resultados gerais da simulagio para o Processo 1 os melhores
resultados foram observados nas temperaturas de operagdo: 303,15 e 308,15, sendo que
abaixo do ponto de retrogradacdo os melhores resultados foram na temperatura de

303,15 e acima foram na temperatura de 308,15.

A Tabela 4.14 mostra as condigdes 6timas da simulagdo em func¢do da pressdo
do sistema, as condigbes de coleta de extrato e os melhores resultados da simulacio
equivalente a estas condigbes. As Figuras 4.28 a 4.30 mostram estes resultados da

simulag¢do. Pcol € a pressdo de coleta do extrato, controlada pela valvula de expansdo.
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Tabela 4.14 — Condicdes 6timas e simulagio em fung@o da pressdo de operagdo

Extrator (1) Despressurizagéo (2) Coletor (3) Pressurizacgéo (4)
P T P T P T P T
(bar) (K) (bar) X) (bar) X) (bar) X)
100,00 303,15 80,00 300,68 - - 100,00 304,64
150,00 303,15 80,00 297,60 - - 150,00 307,19
200,00 303,15 80,00 296,07 - - 200,00 310,38
250,00 303,15 80,00 295,21 - - 250,00 313,71
300,00 313,15 80,00 299,86 - - 300,00 326,91
350,00 308,15 80,00 296,90 - - 350,00 325,13
100,00 303,15 90,00 302,15 - - 100,00 303,50
150,00 303,15 90,00 298,77 - - 150,00 306,69
200,00 303,15 90,00 297,11 - - 200,00 309,80
250,00 303,15 90,00 296,19 - - 250,00 313,12
300,00 308,15 90,00 298,34 - - 300,00 320,90
350,00 308,15 90,00 298,01 - - 350,00 324,42
150,00 303,15 100,00 299,82 - - 150,00 306,26
200,00 303,15 100,00 298,05 - - 200,00 309,25
250,00 303,15 100,00 297,07 - - 250,00 312,48
300,00 308,15 100,00 299,36 - - 300,00 320,26
350,00 308,15 100,00 299,01 - - 350,00 323,75
Resultados da simulagdo nas condi¢des 6timas
W Q1 Q2 AYbix RCbix AYoil RRoil W/AYBix
(J/mol) (J/mol) (J/mol)  (moles) (%) (moles) (%) (J/mol)
110,27 110,27 - 3,023E-07 49,50 -1,179E-04 100,00 3,648E+08
364,24 364,24 - 1,290E-06 83,11 -4,738E-04 100,00 2,823E+08
609,88 609,88 - 2.328E-06 91,51 -9,343E-04 100,00 2,620E+08
849,68 859,68 - 3,064E-06 94,23 -1,394E-03 100,00 2,774E+08
1161,84 1161,84 - 4282E-06 93,35 -1,885E-05 100,00 2,714E+08
1361,92 1361,92 - 4,707E-06 95,11 -5,459E-04 100,00 2,893E+08
54,82 54,82 - 1,439E-07 23,56 -4,544E-05 100,00 3,810E+08
309,80 309,80 - 1,158E-06 74,59 -2,646E-04 100,00 2,676E+08
554,86 554,86 - 2218E-06 87,19 -5,531E-04 100,00 2,501E+08
797,08 807,08 - 2,967E-06 91,27 -8,402E-04 100,00 2,686E+08
1062,43 1062,43 - 3,897E-06 91,15 -2,640E-04 100,00 2,726E+08
1303.81 1303,81 - 4,585E-06 92,63 -2,726E-04 100,00 2,844E+08
258,43 258,43 - 1,002E-06 64,56 -1,531E-04 100,00 2,579E+08
503,03 503,03 - 2,086E-06 81,98 -3,472E-04 100,00 2,412E+08
751,52 751,52 - 2.850E-06 87,67 -5,431E-04 100,00 2,637E+08
1008,37 1008,37 - 3,747E-06 87,64 -1,341E-04 100,00 2,691E+08
1249,06 1249,06 - 4.438E-06 89,68 -1,258E-04 100,00 2,814E+08
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A Figura 4.28 apresenta os resultados da bixina coletada em fungdo da pressio
(a) e em fungdo da temperatura (b). Foi observado um aumento da quantidade de bixina
coletada quando se aumenta a pressdo, ja com a temperatura foi observado que a

temperatura de 308,15 proporciona melhores resultados.

A Figura 4.29 apresenta os resultados do fator de coleta em fungfio da pressdo
(a) e em funcdo da temperatura (b). Foi observado que hd4 um aumento no fator de
extragdo quando se opera com pressdes mais baixas, havendo uma estagnacdo a partir
de 200 bar. Com relagdo a pressdo de coleta de extrato, a diferenga é pequena, sedo que,
a pressdo de 80 bar forneceu melhores resultados. Com relagdo a temperatura de

operagdo também a pressdo de coleta de 80 bar forneceu melhores resultados.

A Figura 4.30 apresenta os resultados da poténcia consumida no compressor por
moles de bixina extraida em fungdo da pressdo de operagdo (a) e em fungdo da
temperatura de operagdo (b). O menor consumo de energia foi na pressdo de 200 bar e

na temperatura de 303,15K.
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Figura 4.28 — Bixina coletada (a) em fung&o da pressdo e (b) em fun¢fio da temperatura.

92



RC(%)

100.0
7 ° 2 [ | *
] A A
®
80.0 —} A
60.0 —f
2
40.0 —
[ ]
20.0 —
@® Peols 8Obar
. B Pool= 90bar
A Pool = 100 bar
0.0 T I T l T l L3 I T
100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00
P(bar)

(@)

RC(%)

s §
[ ]
80.0 — ‘
B
4
A
60.0 —
b [ ]
400 —
]
20.0 —
@  Frol= 80Dber
4 W ool 90bar
A Pool=100bar
0.0 T T T T T T T T T
300.00 305.00 310.00 315.00 320.00 325.00
T(K)

(®)

Figura 4.29 — Taxa de coleta bixina (a) em fungfo da pressdo e (b) em funcdo da

W/AYbix(J/mol)

temperatura.

5.00E+8
@ Peoi= 80Der
M Ped= Ober
. A Pcd = 100 bar
4.00E+8 —‘
[ ]
3.00E+8 - A
[ i "
! i
2.00E+8 T T T T T T T T T
100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00
P(bar)

W/AYbix(J/mol)

5.00E+8
@  Pool= 8Ober
B Poo= S0bar
1 A Ped=100bar
4.00E+8 ~—
n
®
3.00E+8 ~—
l : )
2.006+8 T T T T T T T T T
300.00 305.00 310.00 315.00 320.00
T(K}

(b)

325.00

Figura 4.30 — Poténcia consumida por moles de bixina (a) em fun¢do da presséo e (b)

em funcdo da temperatura.
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4.9.2 — Processo 2

As condigdes de extragdo usadas para a simulagdo foram as mesmas dos testes
realizados com o sistema estatico. As condi¢Ges testadas para coleta de extrato foram:
temperatura de 20, 25 e 30°C e pressdes de 80, 90 e 100 bar. Os resultados da simulagéo
se encontram no APENDICE E.

Da mesma forma que no item anterior, foi feita uma andlise nos resultados da
simulag@o para todas as condi¢Ges estudas apresentados nas tabelas de E.04 a E.14. Foi
escothido o melhor resultado para cada pressdo de operacio do sistema levando em
consideragdo um menor gasto de energia e um maior rendimento na extracdo da bixina,
(RCbix), como também foi considerada aquela condi¢do que fracionasse o 6leo, isto ¢,
obtivesse uma maior taxa de retorno do éleo (RRoil). Estes resultados se encontram

explicitos em negrito nas tabelas de E.06 a E.14 no APENDICE E.

As Tabelas 4.15, 4.16 ¢ 4.17 mostram as condi¢des Otimas da simulagdo em
funcdo da pressdo do sistema nas condi¢des de 80, 90 e 100 bar ¢ os melhores

resultados da simulag@o equivalente a estas condigdes, respectivamente.

As melhores condi¢des observadas foram para temperaturas, menores: abaixo do
ponto de retrogradagio e maiores: acima deste ponto. Proximo do ponto de
retrogradacéo, em torno de 250 bar, o consumo de energia praticamente € o mesmo para

todas as temperatura.

Com a temperatura controlado no coletor a 303,15K o 6leo ndo fraciona, neste

caso foi considerada o maior fator de retorno de dleo.
A Figura 4.31 apresenta os resultados da bixina coletada em fun¢do da pressdo

(a) e em fungdo da temperatura (b). Foi observado um aumento da quantidade de bixina

coletada quando se aumenta a pressfo, para a temperatura de 302,15K foi observada
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uma tendéncia de queda, jA com a temperatura foi observado que a temperatura de

323,15K obtém melhores resultados.

A Figura 4.32 apresenta os resultados do fator de coleta em fungéo da presséo de
operagdo (a) e em fun¢do da temperatura de operagdo (b). Foi observado que ha um
aumento no fator de extragio quando se opera com pressdes mais altas. Da mesma
forma que no processo 1, foi observado uma estagnagéo a partir de 200 bar para o fator
de extracdo. Com relagdo a pressdo de coleta de extrato, a diferenca é significativa,
sendo que na temperatura de 293,15K foi obtido melhores resultados. Com relacdo a
temperatura de operagdo, as temperaturas de 303,15K e 323,15K forneceram melhores

resultados, sendo que para a pressio de coleta de 80 bar este fator € melhor.

A Figura 4.33 apresenta os resultados da poténcia consumida no compressor por
moles de bixina extraida em funcdo da pressdo de operagio (a) e em fungdo da
temperatura de operagdo (b). O menor consumo de energia foi obtido nas pressdes em
torno de 200 bar. Com relacfio a temperatura a temperatura operagdo as que forneceram

melhores resultados foram a 303,15K e 323,15K.

Comparando as Figuras 4.31, 4.32, e 4.,33 foi observado que os melhores
resultados foram obtidos na condi¢io de coleta de 80 bar e 293,15K com relagdo a
bixina extraida e o rendimento nas Figuras 4.31 e 4.32 respectivamente. Com relagéo a
poténcia consumida, mostrada na Figura 4.33, ha uma inversdo nestes resultados, sendo
a pressdo de coleta de 100 bar a que forneceu melhores resultados. No entanto, esta
pressdo leva um fato negativo; na maioria das condigdes ndo € possivel a separag@o total
da bixina, neste caso a melhor condigdo poderia ser a 90 bar e 293,15K. Como no
resultados estas diferencas sdo praticamente despreziveis, a condi¢do de 80 bar e

293,15K, mesmo consumindo um pouco mais de poténcia, € melhor.
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Tabela 4.15 - Condigdes 6timas e simulagfio com controle a 80 bar

Extrator (1) Despressurizagio (2) Coletor (3) Pressurizagio (4)
P T P T P T P T
(bar) X) (bar) X) (bar) X) (bar) X)
100,00 303,15 80,00 300,68 80,00 293,15 100,00 295,63
150,00 303,15 80,00 297,60 80,00 293,15 150,00 301,17
200,00 303,15 80,00 296,07 80,00 293,15 200,00 306,15
250,00 318,15 80,00 302,67 80,00 293,15 250,00 310,45
300,00 323,15 80,00 303,88 80,00 293,15 300,00 314,50
350,00 323,15 80,00 303,39 80,00 293,15 350,00 318,27
100,00 303,15 80,00 300,68 80,00 298,15 100,00 301,26
150,00 303,15 80,00 297,60 80,00 298,15 150,00 307,97
200,00 303,15 80,00 296,07 80,00 298,15 200,00 313,70
250,00 318,15 80,00 302,67 80,00 298,15 250,00 318,78
300,00 323,15 80,00 303,88 80,00 298,15 300,00 323,39
350,00 323,15 80,00 303,39 80,00 298,15 350,00 327,64
100,00 303,15 80,00 300,68 80,00 303,15 100,00 307,78
150,00 313,15 80,00 303,11 80,00 303,15 150,00 316,69
200,00 313,15 80,00 301,54 80,00 303,15 200,00 323,89
250,00 303,15 80,00 295,21 80,00 303,15 250,00 330,08
300,00 303,15 80,00 294,74 80,00 303,15 300,00 335,59
350,00 303,15 80,00 294,53 80,00 303,15 350,00 340,59
Resultados da simula¢fo nas condi¢6es 6timas com controle a 80 bar.
w Ql Q2 AYbix RCbix AYoil RRoil W/AYBix
(J/mol) (J/mol) (J/mol) (moles) (%) (moles) (%) (J/mol)
98,73 -1101,36 -1002,63 4,901E-07 80,25 -3,911E-03 100,00 2,015E-+08
344,57 -604,67 -260,10 1,432E-06 92,23 -3,879E-03 100,00 2,407E+08
588,56 -385,24 203,32 2,423E-06 95,26 -3,866E-03 100,00 2,429E+08
830,99 -1511,44 -680,45 3,487E-06 96,66 -3,804E-03 100,00 2,383E+08
1071,15 -1799,55 -728,40 4,638E-06 97,46 -3,709E-03 100,00 2,310E+08
1309,23 -1703,43 -394,20 S,681E-06 97,92 -3,674E-03 100,00 2,305E+08
105,23 -414,62 -309,39 3,346E-07 54,79 -3,995E-04 100,00 3,145E+08
367,03 82,07 449,10 1,276E-06 82,21 -3,671E-04 100,00 2,876E+08
625,69 301,50 927,19 2,268E-06 89,15 -3,538E-04 100,00 2,759E~+08
881,07 -824,70 56,37 3,331E-06 92,35 -2,921E-04 100,00 2,645E+08
1133,28 -1112,81 20,47 4,482E-06 94,20 -1,970E-04 100,00 2,528E+08
1382,46 -1016,69 365,77 5,526E-06 95,24 -1,618E-04 100,00 2,502E+08
115,72 540,01 655,73 3,365E-07 55,09 3,428E-06 100,00 3,439E+08
404,44 11,41 415,85 1,187E-06 81,23 -6,080E-05 100,00 3,408E+08
686,34 381,84 1068,18 2,163E-06 88,75 1,560E-05 91,47 3,173E~+08
962,19 1383,84 2346,03 2977E-06 91,56 4,917E-05 77,30 3,232E+08
1232,70 1436,55 2669,25 3,708E-06 93,11 4,845E-05 77,55 3,325E+08
1498,47 146432 2962,79 4,210E-06 93,88 7,556E-05 68,90 3,560E-+08
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Tabela 4.16 - Condi¢des 6timas e simula¢@o com controle a 90 bar

Extrator (1) Despressurizagdo (2) Coletor (3) Pressurizagéo (4)
P T P T P T P T
(bar) X) (bar) (K) (bar) &) (bar) &)
100,00 303,15 90,00 302,15 90,00 293,15 100,00 294,32
150,00 303,15 90,00 298,77 90,00 293,15 150,00 299,64
200,00 303,15 90,00 297,11 90,00 293,15 200,00 305,08
250,00 318,15 90,00 304,98 90,00 293,15 250,00 308,62
300,00 323,15 90,00 306,20 90,00 293,15 300,00 312,56
350,00 323,15 90,00 305,79 90,00 293,15 350,00 316,24
100,00 303,15 90,00 302,15 90,00 298,15 100,00 299,57
150,00 303,15 90,00 298,77 90,00 298,15 150,00 306,02
200,00 303,15 90,00 297,11 90,00 298,15 200,00 311,32
250,00 318,15 90,00 304,98 90,00 298,15 250,00 316,17
300,00 323,15 90,00 306,20 90,00 298,15 300,00 320,60
350,00 323,15 90,00 305,79 90,00 298,15 350,00 324,70
100,00 303,15 90,00 302,15 90,00 303,15 100,00 305,54
150,00 308,15 90,00 301,99 90,00 303,15 150,00 313,21
200,00 313,15 90,00 302,94 90,00 303,15 200,00 319,76
250,00 303,15 90,00 296,19 90,00 303,15 250,00 325,47
300,00 303,15 90,00 295,69 90,00 303,15 300,00 330,59
350,00 303,15 90,00 295,46 90,00 303,15 350,00 335,27
Resultados da simulacio nas condi¢des 6timas com controle a 90 bar
\\Y Ql Q2 AYbix RCbix AYoil RRoil W/AYBix
(J/mol) (J/mol) _(J/mol) (moles) (%) (moles) (%) (J/mol)
49,89 -1202,11 -1152,22 4,613E-07 75,53 -3,674E-03 100,00 1,082E+08
292,56 -705,42 -412,86 1,403E-06 90,37 -3,642E-03 100,00 2,086E+08
532,27 -48599 46,28 2,395E-06 94,13 -3,629E-03 100,00 2,223E+08
773,37 -1612,19 -838,82 3,458E-06 95,86 -3,567E-03 100,00 2,237E+08
1011,04 -1900,30 -889,26 4,609E-06 96,86 -3,472E-03 100,00 2,194E+08
1246,81 -1804,18 -557,37 5,652E-06 97,42 -3.437E-03 100,00 2,206E+08
52,66 -580,44 -527,78 2,401E-07 39,31 -3,867E-04 100,00 2,194E+08
308,92 -83,75 225,17 1,182E-06 76,12 -3,542E-04 100,00 2,614E+08
563,11 135,68 698,79 2,173E-06 85,43 -3,409E-04 100,00 2,591E+08
814,22 -990,52 -176,30 3,237E-06 89,72 -2,792E-04 100,00 2,516E+08
1062,54 -1278,63 -216,09 4,388E-06 92,21 -1,841E-04 100,00 2,422E+08
1308,16 -1182,51 125,65 5,431E-06 93,61 -1,489E-04 100,00 2,409E+08
54,17 203,92 258,09 1457E-07 23.85 -9,684E-06 100,00 3,719E+08
331,56 232,56 564,12 1,073E-06 69,76 -1,180E-05 100,00 3,090E+08
603,40 45,75 649,15 1972E-06 80,92 2,492E-06 98,64 3,060E+08
870,49 1047,75 1918,24 2,786E-06 85,69 3,606E-05 83,35 3,125E+08
1133,23 1100,46 2233,69 3,517E-06 88,32 3,534E-05 83,63 3,222E+08
1392,00 1128,23 2520,23 4,019E-06 89,63 6,245E-05 74,30 3,464E+08
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Tabela 4.17 - Condigdes 6timas e simulacdo com controle a 100 bar

Extrator (1) Despressurizagdo (2) Coletor (3) Pressurizagio (4)
P T P T P T P T
(bar) X) (bar) X) (bar) X) (bar) X)
150,00 303,15 100,00 299,82 100,00 293,15 150,00 298,28
200,00 303,15 100,00 298,05 100,00 293,15 200,00 302,57
250,00 318,15 100,00 306,31 100,00 293,15 250,00 307,02
300,00 323,15 100,00 308,03 100,00 293,15 300,00 310,86
350,00 323,15 100,00 307,46 100,00 293,15 350,00 314,45
150,00 303,15 100,00 299,82 100,00 298,15 150,00 303,54
200,00 303,15 100,00 298,05 100,00 298.15 200,00 309,38
250,00 318,15 100,00 306,31 100,00 298,15 250,00 314,06
300,00 323,15 100,00 308,03 100,00 298,15 300,00 318,35
350,00 323,15 100,00 307,46 100,00 298,15 350,00 322,32
150,00 308,15 100,00 303,00 100,00 303,15 150,00 310,87
200,00 313,15 100,00 305,03 100,00 303,15 200,00 317,03
250,00 303,15 100,00 297,07 100,00 303,15 250,00 322,44
300,00 303,15 100,00 296,54 100,00 303,15 300,00 327,32
350,00 303,15 100,00 296,31 100,00 303,15 350,00 331,80
Resultados da simula¢gio nas condigdes 6timas com controle a 100 bar
'Y Ql Q2 AYbix RCbix AYoil RRoil W/AYBix
(J/mol) (J/mol) (J/mol)  (moles) (%) (moles) (%) (J/mol)
239,72 -786,82 -547,10 1,373E-06 88,48 -3.454E-03 100,00 1,745E+08
479,00 -567,39 -88,39 2,365E-06 92,97 -3,441E-03 100,00 2,025E+08
715,68 -1693,59 -977,91 3,429E-06 95,04 -3,379E-03 100,00 2,087E+08
951,20 -1981,70 -1030,50 4,579E-06 96,24 -3,284E-03 100,00 2,077E+08
1184,95 -1885,58 -700,63 5,623E-06 96,92 -3,249E-03 100,00 2,107E+08
253,77 -207,30 46,47 1,088E-06 70,09 -3,446E-04 100,00 2,332E+08
503,08 12,13 515,21 2,080E-06 81,75 -3,313E-04 100,00 2,419E-+08
750,84 -1114,07 -363,23 3,143E-06 87,13 -2.696E-04 100,00 2,389E+08
996,09 -1402,18 -406,09 4,294E-06 90,24 -1,745E-04 100,00 2,320E+08
1238,89 -1306,06 -67,17 5,337E-06 92,00 -1,393E-04 100,00 2,321E+08
270,04 28,64 298,68 8,967E-07 58,30 -2,028E-05 100,00 3,011E+08
535,72 -158,17 377,55 1,796E-06 73,68 -5,990E-06 100,00 2,983E+08
797,37 843,83 1641,20 2,610E-06 8027 2,758E-05 87,27 3,056E+08
1055,24 896,54 1951,78 3,341E-06 83,89 2,686E-05 87,56 3,159E+08
1309,59 924,31 2233,90 3,842E-06 85,69 5,397E-05 77,79 3,408E+08
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Figura 4.31 — Bixina coletada (a) em fungdo da pressio e (b) em fungfo da temperatura.
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Figura 4.32 — Taxa de coleta de bixina (a) em fun¢do da pressdo e (b) em fungdo da

temperatura.
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4.9.3 — Comparaciao Entre os Processos

Os dois processos tem o0 mesmo comportamento, aumenta a quantidade de
bixina extraida quando se aumenta pressdes, como também para o rendimento, este
aumenta e fica estagnado a partir de 200 bar. Os melhores resultados para ambos os

processos foram para a pressdo de coleta a 80 bar, da mesma forma para o consumo de

em funcéo da temperatura.
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O processo 2 apresenta melhores resultados com relagdo ao processo 1 como

mostrados nas Figuras 4.34, 4.35 e 4.36, onde o processo 1 fornece resultados

intermediarios para as condigées estudadas no processo 2.
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5 - Conclusoes

e O sistema de extracio foi adequado as medidas inicialmente propostas. Experimentos

mostraram que ha reprodutibilidade nos valores.

e A presenga do 6leo nas sementes influenciou significativamente na solubilidade da
bixina em CO,, este funcionou como co-solvente do CO,. Quando comparada com a

bixina pura, a solubilidade chegou a ser 20 vezes superior.

e Os solidos insolaveis das sementes nio influenciaram na solubilidade da bixina e do

6leo. Comportaram-se como materiais inertes.

e A composigio em 4cidos graxos do dleo das sementes e do 6leo extraido com CO,
diferiram significativamente, principalmente quanto & composigdo em 4cidos oleico e

linoleico.

e A equagio de Chrastil modificada com seis parametros correlacionou bem os valores
da solubilidade em fun¢io da densidade do solvente € da temperatura, tanto para a
bixina quanto para o dleo. Para a equagdo, S = p“Exp(A), que considera o termo

exponencial constante para cada temperatura o ajuste foi equivalente ao anterior.

e A modelagem que emprega a equacdo de Peng-Robinson pdde ser empregada para a
fase fluida no sistema sélido-fluido (bixina-CO,). No entanto quando se aplica ao
sistema ternrio (bixina-6leo-CO,) ndo conseguiu calcular valores da solubilidade

coerentes com os valores experimentais.
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A modelagem termodindmica para o equilibrio liquido-fluido supercritico nio
conseguiu ajustar um parmetro de interagdo bindria que fosse constante e que

pudesse descrever o equilibrio.

Para a simulagdo do Processo 1 os melhores resultados foram observados nas
temperaturas de operagdo: 303,15K e 308,15K, sendo que abaixo do ponto de
retrogradagdo os melhores resultados foram na temperatura de 303,15K e acima
foram na temperatura de 308,15K. A pressdo de operacio recomendavel fica em
torno de 200 bar, abaixo do ponto de retrograda¢do. A pressio para controle no

coletor que forneceu melhores resultados, foi a 80 bar.

Para a simulagdo do Processo 2 os melhores resultados foram observados nas
temperaturas de operagdo 303,15K e 323,15K. Da mesma forma que no processo 1 a
pressdo de operagdo de 200 bar fornece melhores resultados. Com relagdo as
condi¢bes de coleta de extrato a pressdo de 80 bar e temperatura de 293,15K

fornecem melhores resultados

Em comparagdo com os dois processos foi constatado que ambos tem o mesmo
comportamento, aumenta a quantidade de bixina extraida quando se aumenta
pressdes, como também para o rendimento, este aumento fica estagnado a partir de
200 bar. Os melhores resultados para ambos os processos foram para a pressdo de
coleta a 80 bar, da mesma forma para o consumo de energia a pressio de operagéo
de 200 fornece melhores resultados para ambos. No entanto o processo 2 apresenta

melhores resultados com relagdo ao processo 1
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6 - Sugestoes

e Obter dados experimentais da solubilidade da bixina pura em CO, para varias

condi¢des de temperatura € pressdo.

e Obter dados experimentais da solubilidade do éleo puro extraido das sementes do

urucum em CO, para varias condigdes.

e Realizar experimentos com o sistema dinidmico para extragdo dos pigmentos do

urucum e comparar os dados de solubilidade com os obtidos com o sistema estatico.

e Construir o sistema de extracdo proposto no item 3.11 em escala piloto e comparar

os dados experimentais com os dados simulados.
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Apéndice A

Propriedades do CO,



A.1 — Introducao

O dioxido de carbono ¢ extensivamente usado em recuperagio de 6leos,
industria de alimentos e em processos de refrigeragdo. O conhecimento da densidade do

CO, nas condi¢des de operagdo € de fundamental importancia para estes processos.

As propriedades do CO; puro serdo calculadas usando as equag¢des propostas por
HUANG et al. (1985) com o auxilio de um programa computacional. O programa usa o
método da “falsa posi¢do” para calculo das isotermas variando-se a pressdo. Conhecendo-
se a pressdo e a temperatura a subrotina DCO21 calcula as possiveis raizes através do
método iterativo da “falsa posi¢do” usando as equagdes de HUANG, et al., (1985), a
qual combina a parte analitica, similar a forma usada por Bender e a nfio analitica, na
forma de fungdes de Wagner. Posteriormente s3o calculadas as outras propriedades do
CO2 em fungdo da densidade, como: a energia interna, a entalpia, a entropia e a
fugacidade através das fungdes DHF, DSF, DHFid e DSFid usando a subrotina PCO21.

As outras propriedades a serem estimadas pelo programa s3o: a entalpia, a entropia
e a fugacidade em condigGes supercriticas usando-se as equacbes de A.01 a A.08. Estas
propriedades vio ser utilizadas para o balango de energia na otimizagao de um sistema de

extragdo dos pigmentos do urucum com CO, supercritico.

Os programas simulam os dados tabelados para o CO, publicados pela IUPAC
em 1976. Os desvios entre os valores calculados pelos programas e os tabelados sdo

pequenos.

As equag¢des mostradas a seguir, HUANG et al. (1985), para o didxido de carbono
puro permitem alta precisio no calculo da densidade, da entalpia, da entropia e da
fugacidade na faixa de temperatura de 216 a 423K e pressdo até 310,3MPa, com o objetivo

de uso em condigdes supercriticas.
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A.2 - Calculo da Densidade

A equagdo para o célculo da densidade do CO, é mostrada a seguir.

P
Z= pRT

=1+bap; + b3p? +byp] +bspy +bgps +byp? exp(—cy p?) +
bgpy exp(—c21P7 ) + 22 exp(—co7(AT)?) + (A.01)
c23(Ap/ pr)exp(—cos5(Ap)? — cp7 (AT)?) +
Coa(Ap/ pr)exp(—cag(Ap)” - cp7(AT)?)

Onde as propriedades reduzidas séo: T, = T/T., P, =P/P,, pr = p/p. AT =1 -Tre Ap = 1-
1/p;. As condigdes criticas do CO, sdo: T, = 304,19K, P, = 7,36MPa e p. = 10,634kg-

mol/m®. Os parametros by, b, -+, bg sdo fun¢des da temperatura, mostrados a seguir.

b, =C4 +92~+£§’—+9‘3‘—+C—2+—C—‘5S b3 =C4 +£8—+£§— by =Cyp +—C—ll
Tf Tr Tr Tr Tr Tr Tr r
bs = Cpp + 212 b =% b, = 2}35 +(;146 + (]:}57 bg = (;‘;‘ + (;149 + (;250
r r r r r r r r
As constantes C;, com1=1, 2, ---, 27 sdo mostradas na Tabela A.01.
Tabela A.01 - Constantes C; para estimagdo da densidade do CO,.
i G i Ci i Ci
1 0,376194 10 0,216124 19 -3,047110
2 0,118836 11 -0,583148 20 2,323160
3 -3,043790 12 0,119747¢" 21 1,073790
4 2,274530 13 0,537278¢" 22 -0,599724¢™
5 -1,238630 14 0,265216¢" 23 0,885339¢™
6 0,250442 15 -2,794980 24 0,316418¢”
7 -0,115350 16 5,623930 25 10,00
8 0,675104 17 -2,938310 26 50,00
9 0,198861 18 0,988759 27 80.000,00
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A.3 - Cilculo da Entalpia

A equagdo para o célculo da entalpia € mostrada a seguir:

H_H =Z-)-PT (az) dppr (A.02)

r

Onde H € a entalpia do fluido ¢ H® € a entalpia do fluido no estado de gas ideal na

temperatura do sistema.

Substituindo a equagio A.01 em A.02 e integrando, temos a seguinte equagio:

HH 2o+ < 12 34358,,5 59@ +
RT LT - S SJpr

T r

1(&+2-—Ci\p2+l(c—u—\p3+l(&3—\p4+1(C14\\p

ZLT, TEJ’ 3L1}Jr 4LT,J’ SLTJ’

1 (Cy Cp

2C§1L T +4 T Jl (1+Cyp2 ) exp(—Cyy p ))

2C5Cyr TATp, exp(-Cy7(AT)?) + (A.03)

CH:C
252527 TATexp(~Cos5(Ap)° - Cp7 (AT)?)+

1 { Cys
2C21L T

CuCyr
Cos

C16 C17

4 }1 exp(—Cy1p2)) +

22T TATexp(—Cas(8p)° — Co7 (ATY?)
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A.4 - Calculo da Entropia

A equagdo para o calculo da entropia € mostrada a seguir:

S—-S°
R

oz j dp,

= —In(pRT) - [ (z-1) + T(aT ;

(A.04)

Onde S € a entropia do fluido e S° € a entropia do fluido no estado de gas ideal na

temperatura do sistema.

Substituindo a equagdo A.01 em A.04 e integrando, temos a seguinte equagéo:

S-S° (G .C4 ,C5 ,Cs)
= -In(pR Cy-—=-2—-3—-4—p, -
R (P T) k 1 Tr T3 T;-‘ Tr5Jpr
1l G N
LC7 2 Jpr 3C10I3r -~ Cpapr +
1 .[ Cis C16 Cy7
+3 1-exp(-C
2o\ ¢ J Xp( 219;))
1 Cig  .Cio

20 2 2
2 +3 +4 1-(A+Coyp:)exp(Cr1p5 ) - A.05)
ZC%IL Tr3 T;; Tr5 J ( 21 r) Xp( 21 r) (

Cap (1+2C; T, AT)p,exp(-Ca7 (AT)* ) +
C
30, (1+2C T AT) exp{ Cas(89)° -Cyr(ATY?)

Coy
30, 1+ 2Co T AT)expl g (A9)? - Cor (AT)?)
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A.5 - Calculo da Fugacidade

A equacgdo para a fugacidade para o substrato puro € mostrada a seguir:
1 — I Pr .g..p_r-
nf=(Z-1)+In(pRT)+] "(Z-1) > (A.06)
r

A fugacidade também pode ser expressa em termo da entalpia e da entropia

como mostrado a seguir.

H-H®° S-S°
Inf="pr-"% (A.07)

Onde f é a fugacidade do diéxido de carbono puro nas condi¢gdes de operagdo. A

fugacidade de referéncia nas condi¢Ses de um gas ideal foi considerada: f° < 1.0.

Substituindo a equagdo A.01 em A.06 e integrando, ou fazendo a diferenca das

equacdes A.03 e A.05 encontramos a equagfo seguinte.

(

C, C Cs Cg |
Inf=(Z-1)+ln(pRT)+LC1 +—2+ +—J

( 3 3 (
1 9 1 Ci 1 Ci3
'Z_LC'/ + —erpg + 3LC10 +T—Jp? +‘4—LC12 ‘i“—Jp:.1 +

(C (C C C
14 | .5 1 15 16 17
+ + 1-exp(-C
L r Jpr 2C21kT3 T4 J p( 21F>r)) (A.08)

1 (CIS Cig C20
+ 1-(1+C exp(-C
22 k e T4 J (1+C21p7 ) exp(-C1p ))

| =

C2p; exp(-Co7(AT)?) -

€0 p(-Cas(8p)? - Coy (AT)?) +
2Cys

C
2 exp(-C6(Ap)? -Co7(AT)?)
2C2
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A.6 — Programa DCO21

O fluxograma do programa DCO21 ¢ mostrado na Figura A.01. Este programa
utiliza o método da “falsa posi¢do™ para encontrar as raizes. Para isto o intervalo da
densidade € dividido em subintervalos (0,1/Roc). Este programa ¢ usado tanto para o

céalculo da densidade como para o calculo das outras propriedades no programa PCO21.

( Inicio )
Leitura
P, T

210 < T(K) < 999
Q < P(MPa) < 300

Atribui¢des
Xtol, Ftol, Itmax, N, B

A
B 1/Roc

Subrotina da Falsa - Fugao F(T.P,X)
Posigdo FP Huang et al. (1985)

N =N +1

F(A)*F(B) <0 Ror(N) = X

Impressio dos
Resultados

Figura A.01 - Fluxograma do programa DCO21 para célculo da densidade do CO,
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A.7 — Programa PCO2PT

O fluxograma do programa PCO2PT ¢ mostrado na Figura A.02. A partir da
densidade calculada pela subrotina DCO21 sdo calculadas as outras propriedades. As
fungbes DHF, DSF e Fi usam as equagdes A.03, A.05 e A.07 para calculo da diferenga
de entalpia, de entropia e fugacidade. As diferengas de entalpia(DHid) e entropia(DSid)

para um gas ideal sdo calculadas utilizando as equagdes propostas pela TUPAC, (1976).

e

!

Leitura
P, T

10 < T(K) < 999
< P(MPa) < 300

Subrotina DCQO21
Calculo de Ro

!

Fugio DHF
Calculo de DH

!

Fug¢i3o DSF
Célculo de DS

Calculo de Fi
Fi = (Exp(DHF-DSF))/P

Fug¢ido DHid
Calculo de DHid

Fucdo DSid
Calculo de DSid

Fim Impressio dos
Resultados
I

Figura A.02 - Fluxograma do programa PCO2PT para célculo da densidade do CO,
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A.8 — Estimativa das Propriedades do CO;

Além do programa PCO2PT foram desenvolvidos os programas PCO2PH e
PCO2PS os quais tem como entrada de dados: pressdo, entalpia e pressdo, entropia
respectivamente. Com a entrada da entalpia ou da entropia o programa faz uma
varredura na temperatura até que encontre um valor aproximado destas propriedades.
Os fluxogramas destes programas sdo os mesmos do programa PCO2PT, com diferenga

na entrada de dados.

Os programas PCO2PT, PCO2PH e PCO2PS séo utilizados para o calculo das
propriedades do CO, na simulagéo e idealizagdo de uma sistema para extragio, onde de
acordo com o processo, podemos ter etapas isocdricas, isoentalpicas e isoentropicas. E o

caso do sistema proposto, mostrado na Figura 3.03.

Para que se tenha uma idéia da precisdo destes programas foi feita uma
comparag¢do com dados experimentais para o CO, Tabela de dados da IUPAC (1976),
Tabela A.02.

Os erros comparados com os valores experimentais foram maiores para
condi¢bes proximo ao ponto critico, os quais ficaram menores que 1%, salvo para o
coeficiente de fugacidade. Os programas séo capazes de estimar as propriedades do CO,

com uma boa precisio.
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Tabala A.02 - Comparagdo com os valores experimentais das propriedades do COs.

T P \Y% H S ¢ Z
X (bar)  (cm¥mol) (J/mol) (J/molK) (adm.) (adm.)
IUPAC 270,00 80,00 44,9930 21646,00 134,69 0,34377 0,16035
PCO2PT 270,00 80,00 44,9314 21877,87 134,87 0,37210 0,16010
Erro(%) * * -0,1369 1,0712 0,1336  8,2410 -0,1559
PCO2PH 267,40 80,00 44,3434 21646,00 133,94 0,35450 0,15960
Erro(%) -0,9630 * -1,4438 * -0,5568  3,1213  -0,4677
PCO2PS 269,50 80,00 44,8164 21832,95 134,69 0,36870 0,16000
Erro(%) -0,1852 * -0,3925  0,8637 * 7,2519  -0,2183
IUPAC 300,00 100,00 54,8710 24828,00 145,54 0,48932 0,21999
PCO2PT 300,00 100,00 54,7663 24894,99 145,55 0,50030 0,21960
Erro(%) * * -0,1908  0,2698  0,0069 2,2439 -0,1773
PCO2PH 299,47 100,00 54,4494 24828,00 145,33 0,49680 0,21870
Erro(%) -0,1767 * -0,7683 * -0,1443  1,5287 -0,5864
PCO2PS 299,97 100,00 54,7458 24890,70 145,54 0,50010 0,21950
Erro(%) -0,0100 * -0,2282  0,2525 * 2,2031  -0,2227
IUPAC 320,00 150,00 60,4620 26716,00 150,68 0,47209 0,34088
PCO2PT 320,00 150,00 60,4361 26721,00 150,61 0,47560 0,34070
Erro(%) * * -0,0428  0,0187 -0,0465 0,7435 -0,0528
PCO2PH 31996 150,00 60,4087 26716,00 150,59 0,47540 0,34060
Erro(%) -0,0125 * -0,0882 * -0,0597  0,7011 -0,0821
PCO2PS 320,18 150,00 60,5579 26743,13 150,68 0,47650 0,34120
Erro(%) 0,0563 * 0,1586  0,1015 * 0,9341  0,0939
IUPAC 310,00 200,00 51,3530 25194,00 145,00 0,34690 0,39848
PCO2PT 310,00 200,00 51,3370 25226,06 144,96 0,35170 0,39840
Erro(%) * * -0,0312  0,1273 -0,0276  1,3837 -0,0201
PCO2PH 309,66 200,00 51,2327 25194,00 144,86 0,35010 0,39800
Erro(%) -0,1097 * -0,2343 * -0,0966  0,9225 -0,1205
PCO2PS 310,12 200,00 51,3751 25237,75 145,00 0,35220 0,39850
Erro(%) 0,0387 * 0,0430 0,1737 * 1,5278  0,0050
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Tabala A.02 - Continuagéo

T P \% H S o z
K) (bar)  (em¥mol) (J/mol) (JmolK) (adm)  (adm.)
TUPAC 290,00 250,00 45,1000 23264,00 137,78 0,22453 0,46763
PCO2PT 290,00 250,00 45,0979 23379,00 137,86 0,23270 0,46760
Erro(%) * * -0,0047  0,4943  0,0581 3,6387 -0,0064
PCO2PH 288,58 250,00 44,8461 23264,00 137,44 022750 0,46730
Erro(%)  -0,4897  * -0,5630  * -0,2468  1,3228  -0,0706
PCO2PS 289,74 250,00 45,0518 2335807 137,78 0,23170 0,46760
Erro(%)  -0,0897  * 0,1069 0,4044  * 3,1933  -0,0064
TUPAC 330,00 350,00 50,2860 26549.00 146,81 0,33849 0,64147
PCO2PT 330,00 350,00 50,3195 26529,83 146,70 0,33980 0,64190
Erro(%) * * 0,0666 -0,0722 -0,0749  0,3870  0,0670
PCO2PH 33023 350,00 50,3686 26549,00 146,76 0,34070 0,64210
Erro(%)  0,0697  * 0,1643  * -0,0341  0,6529  0,0982
PCO2PS 33044 350,00 50,4117 26565,78 146,81 0,34140 0,64220
Erro(%)  0,1333  * 0,2500 0,0632  * 0,8597  0,1138
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Apéndice B

Dados Experimentais
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C.1 - Solubilidade da bixina do urucum, DEGNAN e7 al. (1991)

Tabela C.01 — Solubilidade da bixina das sementes do urucum, DEGNAN et al. (1991)

T(K) P(bar) p(g/L) X(mg/g) S(g/L) y(mol)
313,15 204,22 844,64 1,1000E-02 9,2911E-03 1,2287E-06
313,15 262,08 888,10 1,6000E-02 1,4210E-02 1,7872E-06
313,15 306,33 913,70 1,7000E-02 1,5533E-02 1,8989E-06
313,15 476,52 983,60 1,8000E-02 1,7705E-02 2,0106E-06
323,15 204,22 790,21  1,2000E-02 9,4825E-03 1,3404E-06
323,15 262,08 844,41  2,0000E-02 1,6888E-02 2.2340E-06
323,15 306,33 874,78 2,3000E-02 2,0120E-02 2,5691E-06
323,15 476,52 954,02 2,4000E-02 2,2896E-02 2,6808E-06
328,15 204,22 761,19  1,4000E-02 1,0657E-02 1,5638E-06
328,15 262,08 821,77  2,3000E-02 1,8901E-02 2,5691E-06
328,15 306,33 854,83 2,6000E-02 2,2225E-02 2,9042E-06
328,15 476,52 939,14  2,7000E-02 2,5357E-02 3,0159E-06

C.2 — Solubilidade da bixina pura, DEGNAN e7 4l. (1991)

Tabela C.03 — Solubilidade da bixina pura, DEGNAN et al. (1991)

T(K) P(bar) p(g/L) X(mg/g) S(g/L) y(mol)
313,15 204,22 844,64 1,2000E-03  1,0136E-03  1,3404E-07
313,15 262,08 888,10 1,8000E-03  1,5986E-03 2,0106E-07
313,15 306,33 913,70 2,0000E-03  1,8274E-03 2,2340E-07
313,15 476,52 983,60 2,4000E-03 2,3606E-03 2,6808E-07
323,15 204,22 790,21 1,3000E-03  1,0273E-03 1,4521E-07
323,15 262,08 844,41 2,4000E-03 2,0266E-03 2,6808E-07
323,15 306,33 874,78 2,7000E-03 2,3619E-03  3,0159E-07
323,15 476,52 954,02 2,9000E-03 2,7667E-03  3,2393E-07
328,15 204,22 761,19 1,4000E-03  1,0657E-03 1,5638E-07
328,15 262,08 821,77 2,8000E-03  2,3009E-03 3,1276E-07
328,15 306,33 854,83 3,1000E-03  2,6500E-03 3,4627E-07
328,15 476,52 939,14 3,2000E-03  3,0052E-03  3,5744E-07
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C.3 — Solubilidade da bixina pura, JAY et al. (1991)

Tabela C.03 — Solubilidade da bixina pura, JAY et al. (1991)

T(K) P(bar) p(g/L) X(mg/g) S(g/L) y(mol)
288,15 100.00 891.67 4.0000E-04 3.5667E-04 4.4680E-08
288,15 200.00 959.71 5.0000E-04 4.7985E-04 5.5850E-08
288,15 350.00 1019.98 7.8000E-04 7.9558E-04 8.7126E-08
288,15 500.00 1062.08 1.2500E-03 1.3276E-03 1.3963E-07
308,15 100.00 714.48 1.0000E-04 7.1448E-05 1.1170E-08
308,15 200.00 866.80 7.5000E-04 6.5010E-04 8.3775E-08
308,15 350.00 952.49 1.4000E-03 1.3335E-03  1.5638E-07
308,15 500.00 1005.46 1.8500E-03 1.8601E-03 2.0665E-07
308,15 650.00 1045.03 2.2500E-03 2.3513E-03  2.5133E-07
328,15 200.00 755.46 1.0000E-04 7.5546E-05 1.1170E-08
328,15 350.00 881.34 2.5000E-03 2.2034E-03 2.7925E-07
328,15 500.00 947.87 3.7500E-03 3.5545E-03 4.1888E-07
328,15 650.00 994.85 4.8500E-03 4.8250E-03 5.4175E-07

C.4 - Solubilidade do dleo das sementes do urucum

Tabela C.04 — Solubilidade do 6leo das sementes do urucum, DEGNAN et al. (1991)

K P(bar) Ro(g/L) c(mg/g) CL) x(mol)
313,15 204,2 844,64 0,300 0,2534 1,619E-05
313,15 262,1 888,10 1,300 1,1545 7,017E-05
313,15 306,3 913,70 1,500 1,3706 8,096E-05
313,15 476,5 983,60 1,700 1,6721 9,176E-05
323,15 204,2 844,64 0,500 0,4223 2,699E-05
323,15 262,1 888,10 1,700 1,5098 9,176E-05
323,15 306,3 913,70 1,900 1,7360 1,025E-04
323,15 476,5 983,60 2,100 2,0656 1,133E-04
328,15 204,2 844,64 0,600 0,5068 3,239E-05
328,15 262,1 888,10 2,000 1,7762 1,079E-04
328,15 306,3 913,70 2,300 2,1015 1,241E-04
328,15 476,5 983,60 2,500 2,4590 1,349E-04
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C.5 — Solubilidade do Oleo de Soja, STAHL et al. (1980)

Tabela C.05 — Solubilidade do Oleo de Soja, STAHL et al. (1980)

T(K) P(bar) Ro(g/L) ¢(mg/g) C(g/L) x(mol)
313,15 100,0 629,28 2,0000 1,2586 1,079E-04
313,15 150,0 781,64 3,5000 2,7357 1,889E-04
313,15 200,0 840,79 5,5000 4,6243 2,968E-04
313,15 250,0 880,16 8,5000 7,4814 4,586E-04
313,15 300,0 910,32 14,0000 12,7445 7,551E-04
313,15 350,0 935,04 19,0000 17,7658 1,025E-03

C.6 — Solubilidade do Oleo de Soja, EGGERS (1985)
Tabela C.06 — Solubilidade do Oleo de Soja, EGGERS (1985)

T(K) P(bar) Ro(g/L) c(mg/g) C(g/L) x(mol)
313,15 100,0 629,28 1,0000 0,6293 5,398E-05
313,15 150,0 781,64 2,0000 1,5633 1,079E-04
313,15 200,0 840,79 5,0000 4,2040 2,698E-04
313,15 250,0 880,16 7,0000 6,1611 3,777TE-04
313,15 300,0 910,32 10,0000 9,1032 5,395E-04
313,15 350,0 935,04 13,0000 12,1555 7,012E-04
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Apéndice D

Ajuste da Solubilidade pela
Equacao de Chrastil



D.1 - Introducio

A solubilidade € a quantidade de um soluto capaz de dissolver num determinado
volume de um solvente a uma certa temperatura e uma certa pressdo. Esta propriedade é
fungdo da densidade do solvente ja que esta € fungdo da temperatura e da pressdo. Para
condigdes supercriticas a solubilidade em geral aumenta com o aumento da densidade do

solvente e com a temperatura.

A seletividade de um fluido pode ser calculada por uma relagdo entre as
composi¢des nas fases onde esta relacionada com o poder de solvatagdo de um fluido. A
densidade do fluido de extragdo € responsavel direta, em muitos casos, pelo potencial de

solubiliza¢do e consequentemente pela seletividade.

Uma das forma de ajustar os dados experimentais da solubilidade é usar correlagdes
empiricas. Esta abordagem € especifica para um determinado grupo de componentes obtendo
os parametros para cada solugdo. A equagio de Chrastil, (1982) se encontra nesta categoria.

Chrastil, (1982) propds uma equagdo que relaciona a solubilidade com a densidade do
fluido e a temperatura do sistema para solutos sdlidos e liquidos. O mesmo estimou os
pardmetros para varios componentes em solugcdo com didxido de carbono e gases densos. A

equacio € a seguinte:

K a
S=p ex ¥+b (D.01)

Onde S € solubilidade do soluto no fluido em g de soluto/L de solugdo, p € a
densidade do fluido em g/L., T € a temperatura do sistema em K, os pardmetros k, a € b sdo
determinados por ajuste da equagio aos dados experimentais de solubilidade.
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D.2 — Estimativa dos Parametros de Chrastil

Numa primeira abordagem o ajuste foi feito através da equagdio de CHRASTIL
(1982) separadamente para cada isoterma, sendo que para a temperatura constante a equagio
fica da seguinte forma:

S = p exp(a) 0.0

Onde A € o parametro que depende apenas da temperatura

Fazendo os graficos InS versus Inp € possivel determinar os parimetros k e A.

Os parametros k, a e b foram obtidos pelo método SIMPLEX modificado de Nelder
e Mead; (1965), minimizando a func@o objetivo definida como: F = F(k,a,b), em termo dos

pontos experimentais: T, p e S° e da concentragéo calculada, S°. A fungdo objetivo pode

ser escrita da seguinte forma:

(e _gc )
F(k,a,b)= NiELS Ses ) (D.03)
j

=1

Onde NPE € o numero de pontos experimentais e S° e S° sd0 as concentragdes

experimental e calculada respectivamente em g de bixina/cm’ de solugo.

O programa CHRAS.FOR foi desenvolvido para ajustar os pardmetros da equagéio de
Chrastil (1982) em funcdo da pressdo e da temperatura usando dados experimentais de
solubilidade. O método empregado para ajuste dos parametros é o método SIMPLEX com
auxilio de uma fungéo objetivo para minimizar os dados calculados pelo método e os dados

experimentais.
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D.3 - Fluxograma do Programa CHRAS.FOR

C Inicio )
Leitura de Dados
Experimentais

!

Estimativa Inicial de
Pi e Calculo de Si

Calcula o Ponto
Refletido
S O ponto Refletido N .
€ o Melhor
Calcula o Ponto Pior ponto Igual ao O Ponto Refletido
de Expansao Ponto Refletido é o Pior
N Calcular Ponto
de Contragéio
S
Substituir Pior Ponto
pelo de Expansdo
Substituir Pior Ponto Substituir Pior Ponto Novo Ponto
pelo Refletido pelo Contraido 1/2 do Melhor
() et
O minimo foi N

Impressao dos
Resultados

Alcangado

G

Figura D.01 - Fluxograma do programa SIMPLEX para célculo dos pardmetros da
equacdo de Charastil et al. (1982)
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D.4 — Calculo dos Parametros da Equacao Modificada.

A equagdo modificada € a seguinte:

_ (a;T*+b,T+¢)) a b
S =p exp(—]% + ?2 + czj (D.04)

Onde S ¢ solubilidade do soluto no fluido em g de soluto/L de solugfo, p é a
densidade do fluido em g/L, T € a temperatura do sistema em K, os pardmetros ay, by, ¢;, a,,
b, e ¢, sdo determinados por ajuste da equacdo aos dados experimentais de solubilidade.

Para a estimativa dos parametros, k e A, foi considerada uma fun¢fo quadréatica da
temperatura, sendo k =a,T> + by T + ¢; e para A = ay/T* + by/T'+c, como mostra a Equago
D.04. Os parametros a;, by, ¢, a3, b, € c; foram ajustados através dos pardmetros k e A
obtidos fazendo o ajuste para a solubilidade da bixina e do 6leo em todas as condi¢bes de

temperatura € pressao.
D.5 — Resultados dos Ajustes

Os feitos para os pardmetros com a temperatura constante, para equagéo de
Chrastil, e equagdo modificada para a bixina e para o 6loe do urucum se encontram nas

Tabelas D.01 e D.02 respectivamente.

Os desvios do valor predito da solubilidade com relagédo ao valor experimental para
o ajuste com a equagio modificada estdo na mesma ordem dos desvios do ajuste condo
considera a equagdo a temperatura constante. J4 para a equagdo de Charastil os desvios

foram maiores para a bixina, mas para o 6leo foram equivalentes as outras equagdes.
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Apéndice E

Balanco de Energia



As Tabelas E.01, E.02 e E.03 correspondem a simulagdo para o Processo 1, para
controle no coletor a 80, 90 e 100 bar respectivamente. As tabelas de E.04 a E.14
correspondem ao Processo 2, onde a Tabela E.04 apresenta os resultados da extragio na
etapa 1, a Tabela E.05 apresenta os resultados nas condi¢gdes de controle no coletor com
pressdo de 80, 90 e 100 bar e temperatura de 20, 25 30°C na etapa 3, as demais Tabelas
apresentam os resultados correspondentes as condi¢des de expansio de 80, 90 e 100 bar

na etapa 2 e pressurizagio na etapa 4, com os respectivos resultados da simulaco.

AYbix € a quantidade de bixina provavel a se decantar no coletor em fragdo
molar, RCbix € a razdo entre a bixina coletada e solubilizada no extrator nas condi¢des
de operacdo em % (esta razdo ¢ considerada 0% quando AYbix for negativo), W/AYbix
€ a poténcia consumida no compressor por quantidade de bixina extraida, AYoil é a
quantidade de ¢6leo sujeita a ser extraida junto com a bixina em fragio molar (quando
esse valor for negativo se considera que todo 6leo for retornando para o sistema, RRoil
¢ a razdo entre a quantidade de 6leo sujeita a coletar e a quantidade solubilizada no
extrator nas condi¢des de operagdo em % (esta razdo é considerada 100% quando AYoil
for negativo), P ¢ pressdo em bar, T é temperatura em K, H ¢ a entalpia em J/mol, S é a
entropia em J/K.mol, W € a poténcia consumida no compressor em J/mol, Q1 ¢ Q2 é a

quantidade de calor dissipada no trocador de calor 1 € 2 respectivamente em J/mol.

Os resultados em negrito foram os melhores na mesma pressio, foram utilizados
na analise para escolha da melhor condi¢do. Os resultados com detalhe em claro foram
as condi¢des que elevam a temperatura para mais de 333,15K. Acima desta temperatura
a degradagfo da bixina € significativa. Portanto a bixina que retorna pode se degradar

levando a um menor rendimento na extrag3o.

O 6leo extraida junto com a bixina influencia significativamente a sua pureza, ja
que a solubilidade do 6leo em CO, é muito maior que a da bixina. Além do menor
consumo de energia, uma maior quantidade de bixina extraida € um maior rendimento, a
razdo de retorno do 6leo € um fator importante, 100% significam que houve um

fracionamento e a bixina € extraida pura.
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Apéndice F

Métodos para Estimativa de

Propriedades Termodinamicas



F.1 — Introducio

A modelagem termodindmica necessita das propriedades criticas, da pressio de
vapor, do fator acéntrico ¢ do volume molar dos componentes em estudo. Se estas
propriedades nio forem possiveis de ser obtidas, seja por falta de dados na literatura ou por
condi¢des particulares do produto por serem instaveis a temperaturas e pressdes altas,

deverdo ser estimadas por equagdes empiricas adversas e por contribuicio de grupos.

Na estimativa destas propriedades o inconveniente ¢ que se necessita de outras
propriedades, como: temperatura normal de ebulicio e de fusfo, entalpia de fusio e

vaporizagdo, além da massa molecular e estrutura molecular conhecidas.
Na maioria das equagdes usa-se a temperatura normal de ebuli¢do, a qual quando
nio existir experimentalmente, deve ser estimada e considerada como valor de referéncia

para estimativa das outras propriedades.

Todos os métodos de predigdo das propriedades estudados neste trabalho foram

implementados em planilha EXCEL97.
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F.2 — Métodos de Estimativas das Propriedades

Os métodos de estimativa apresentados sdo 0s que representaram bem as
propriedades dos compostos deste trabalho, SILVA e CABRAL (1997). Estes autores
estudaram varios compostos com afinidade molecular em termo de familia e estrutura

molecular e peso molecular.

Os métodos sugeridos para estimativa das propriedades foram: IMMIRZI e
PERINI (1977) para a densidade; JOBACK e REID (1987), CONSTANTINOU e
GANI (1994) para a temperatura de fusdo, TSIBANOGIANNIS er al. (1995),
WILLMAN e TEJA (1985), para a temperatura normal de ebuli¢éo; SOMAYAJULU
(1989), LYDERSEN (1955) ¢ CONSTANTINOU e GANI (1994) para as propriedades
criticas; REIDEL (1954) e WILLMAN e TEJA (1985) para a pressdo de vapor e HAN e
PENG (1993), CONSTANTINOU et al. (1995) e REIDEL (1954) para o fator

acéntrico.

As equacdes mostradas a seguir foram desenvolvidas para estimar as propriedades
termodinimicas de componentes orgdnicos puros por contribui¢io de grupos,
conhecendo-se a estrutura molecular e outras propriedades ou correlagdes empiricas

baseadas nas propriedades experimentais de outros componentes afins.
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IMMIRZI E PERINI (1977)

Este método ¢ usado para estimativa da densidade de sélidos cristalinos
conhecendo-se apenas a estrutura e o peso molecular. O método se baseia no volume

molar unitério dos elementos quimicos ou ions.
Ve=2myv; ou p, =166M/V, (F.01)

Onde Vi é o volume molar em A3/molécula, m; € o nimero de elementos ou ions
da molécula, v; é volume molar do atomo ou ion, ps € a densidade em g/cm3 e M € o peso
molecular em g/g-mol. lcm’/g = 0,6023A%g-mol. A Tabela F.01 mostra 0s incrementos

dos volumes molares.

Tabela F.01 - Incrementos para o volume molar de s6lido IMIRZE ¢ PERINE (1977).

Elementos ou ions Incremento do volume molar v; em A
-H 6,9
>C= 13,7
>C< 11,0
=0 14,0
-O- 9,2
Anel ndo aromatico -3,0
O-H---0, -COOH -2,6
JOBACK e REID (1987)

Usado para a estimativa da temperatura de fusdo, temperatura normal de

ebuligdo e propriedades criticas. As €quagdes sdo apresentadas a seguir:

T, =122,0+ 3 AT, (F.02)

T, =198+ AT, (F.03)
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= 0,584 +965Y AT, - (3 AT, (F.04)

Al

1
P =
° " (0,133+0,0032n, — Y AP,)

(F.05)

V. =17,5+ Y AV, (F.06)

Onde T; é a temperatura de fusdo em K e ATr € 0 argumento de contribuigio de
grupos para a temperatura de fusdio, Ty € a temperatura de ebulicio em K e AT, € o
argumento de contribuigdo de grupos, T € a temperatura critica em K e AT, é o argumento
de contribui¢fio de grupos, P. é a pressdo critica em bar, ng ¢ 0 numero de atomo da
molécula e AP, é o argumento de contribui¢do de grupos para a pressdo critica, V. € 0
volume critica em cm’/g-mol e AV, € o argumento de contribuigdo de grupos para o

volume critica. Os argumentos para as propriedades se encontram na Tabela F.02.

Tabela F.02 - Dados de contribuigdo de grupos de JOBACK e REID (1987).

Grupos Incrementos das propriedades - A
T, P, V. Ty Tm

-CHj; (aciclido) 0,0141 -0,0012 65 23,58 -5,10

=CH- (aciclico) 0,0129 -0,0006 46 24,96 8,73
=C< (aciclico) 0,0117 0,0011 38 24,14 11,14

-CH,- (ciclico) 0,0100 0,0025 48 27,15 7,75
>CH- (ciclico) 0,0122 0,0004 38 21,78 19,88
>C< (ciclico) 0,0042 0,0061 27 21,32 60,15

=CH- (ciclico) 0,0082 0,0011 41 26,73 8,13
=C< (ciclico) 0,0143 0,0008 32 31,01 37,02
-OH (fenol) 0,0240 0,0184 -25 76,34 82.83
-COOH (acido) 0,0791 0,0077 89 169,09 155,50
-COO- (ester) 0,0481 0,0005 82 81,10 53,60
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CONSTANTINOU e GANI (1994)

Desenvolveram um método para estimar a temperatura de fusdo e normal de
ebulicdo como também as propriedades criticas usando a metodologia de contribuigsio de
grupos, conhecendo apenas a estrutura molecular. O método se baseia na contribuigio de

grupos de primeira ordem e de segunda ordem. As equagdes sdo mostradas a seguir:

T

ex =Y N;tl, + Y M.t2 F.06

P(102,425J N, s+ 2 M, fi ( )
exp L => N;tl,, + Y M.t2,. (F.07)

204,359 i-"bi 1-“bi

e L =Y N;tl,; + 3 M.t2 (F.08)
Xp 181,128 177¢1 1-*ci :
(P, —P1,)** P2, = ¥ N.P1, + 3 M,P2_ (F.09)
V. =-0,00435+3 N, V1l ; + ¥ M, V2, (F.10)

Onde T¢¢€ a temperatura de fusdo em K, N; e M; sfio os niimeros de grupos e tlg e
t25 sd0 os parametros de contribuicdo de grupos de primeira e segunda ordem, T, € a
temperatura normal de ebuligdo em K, tly; e t2;; sdo os pardmetros de contribui¢dio de
grupos de primeira e segunda ordem, T, é a temperatura critica em K, tl. e t2; sdo os
parametros de contribuigéo de grupos de primeira e segunda ordem, P € a pressdo critica
em bar Pl = 1,3705 bar, P2, = 0,100220 baro’s, Pl e P2, sdo os pardmetros de
contribuicdo de grupos de primeira e segunda ordem,. V. é o Volume critica em
m’/kg.mol, e Vi, e V2. sdo os pardmetros de contribuicdo de grupos de primeira e
segunda ordem. Os pardmetros de primeira e segunda ordem s3o mostrados nas Tabelas
F.03ae F.03b.
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Tabela F.03 -Dados de contribuicio de grupos de CONSTANTINOU e GANI (1994) de

primeira ordem.
Grupos Incrementos das propriedades
tlg pl.i vl t1pi tlmi

CH; 1,6781  0,019904  0,07504 0,8894 0,4640
CH, 3,4920  0,010558  0,05576 0,9225 0,9246
CH 4,0330 0,001315 0,03153 0,6033 0,3557
C 48823  -0,010404 -0,00034  0,2878 1,6479
CH,=CH 5,0146  0,025014 0,11648 1,7827 1,6472
CH=CH 73691  0,017865  0,09541 1,8433 1,6322
CH,=C 6,5081  0,022319 0,09183 1,7117 1,7899
CH=C 8,9582  0,012590  0,0727 1,7957 2,0018
=C 11,3764  0,002044 0,07618 1,8881 5,1175
OH 9,7292  0,005148  0,03897 3,2152 3,5979
CHO 10,1986  0,014091  0,08635 2,8526 4,2927
CH;COO 12,5965  0,029020  0,15890 3,6360 4,0823
HCOO 11,6057 0,013797  0,10565 3,1459 4,2250

Tabela F.04 -Dados de contribui¢io de grupos de CONSTANTINOU E GANI (1994) de

segunda ordem.
Grupos Incrementos das propriedades
24 P2ci V2 124 t2mi
CH,=CH,,-CH~=CH 0,4402 0,00418 -0,00781  0,1589 1,9913
nmpk € (0,2)
CH,-CH,=CHn, 0,0167 -0,000183 -0,00098  0,0668 0,2476
nm € (0,2)
CH,-CH,=CHp, -0,5231 0,003538 0,00281  -0,1406  -0,5870
nm € (0,2)
CH-CH,=CH, -0,3850  0,005675 0,00826  -0,0900 -0,2361
ou C-CH,=CH,
nm € (0,2)
CHCHO -1,5826  0,003659 -0,00664 -0,1074 2,0547
ou CCHO
CHCOOH -1,7493  0,004920 0,00559  -0,1552 -3,1034
ou CCOOH
CH;COOCH -1,3406  0,000659 -0,00293  -0,2383 0,4838
ou CH3;COOC
CHp(ciclicoyOH 0,3233  0,006917 -0,02297 -0,02297  9,5209

n € (0,2)

185



TSIBANOGIANNIS ef al. (1995)

O método de TSIBANOGIANNIS er al., (1995) € aplicado para compostos com
peso molecular médio e alto, usando apenas a densidade a 20°C e o peso molecular para
a estimativa da temperatura normal de ebulicdo. Comparando com outros métodos & que

fornece valores estimados mais préximo dos experimentais. A equagio ¢ mostrada a

seguir:
T, =T, + Y a,(p-p™) i=1,2,3 (F.11)
P = 29,6729 ivil 630-M F12)
(1013,40 - T;*") = 6,973690 — 0,112801 - NO.701535 (F.14)

Onde Ty, € a temperatura de ebuli¢io em K, T ¢é a temperatura de referéncia para
um n-alcano em K, a; sdo parametros, sendo a; = 119,028, a, = 619,442 ¢ a; = -641,655, p
¢ a densidade do composto a 20°C em g/mL e p™ ¢ a densidade de referéncia para um n-

alcano a 20°C em g/mL, M € o peso molecular em g/gmol N é o ntimero de carbono

efetivo para um n-alcano.

WILLMAN E TEJA (1985)

WILLMAN E TEJA (1985) desenvolveram um método para estimativa da pressio
de vapor baseado no mimero de carbonos efetivos (ECN) para compostos organicos
naftalénicos, aromaticos e compostos contendo enxofre. O método exige apenas a
temperatura normal de ebuligdo para o cdlculo do niimero de carbono efetivo o qual é
usado para estimar a temperatura e pressdo critica e as constantes da equacdo de Wagner

para a pressdo de vapor.
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P, =(A(1-T)+B(1-T)P +CA-T,)* + D(-T))/T, (.15)

Onde P.; é a pressio de vapor e T, € a temperatura reduzidas e os parametros A,

B, C e D sio estimados em fun¢do do namero de carbono efetivo ECN.

=— 6,90237-0,041529ECN - 0,006503ECN
B= 3,55130-0,534943ECN + 0,021 867ECN?
C=-4,26807 +0,460198ECN — 0,029179ECN?
D= 554103-1,931880ECN + 0,029081ECN?>

(F.16)

O ntimero de carbono efetivo é estimado tendo apenas a temperatura normal

de ebuli¢do através da seguinte relagdo:

Ty = Ay + A (ECN)+ A, (ECN)®67 + A3 (ECN)® +

A4 In(ECN) + A5(ENC)%® + A (ENC)*” F.17)
Uma modificacdo feita neste método € utilizar uma correlagio para o calculo

do niimero de carbono efetivo para a estimativa da temperatura normal de ebuli¢do

e em seguida estimar as outras propriedades. Neste caso para estimativa das

propriedades dos compostos puros ndo ha a necessidade de se ter a temperatura

normal de ebulicio. Podemos utilizar a equagdo (F.13) proposta por

TSIBANOGIANNIS ef al., (1985) para o célculo do numero de carbono efetivo a qual

necessita apenas do peso molecular do composto.

O método de WILLMAN E TEJA (1985) foi proposto para a estimativa da
pressdo de vapor a partir da temperatura de ebuli¢do em fun¢do do nimero de carbonos
efetivo e através da correlagdo proposta por TSIBANOGIANNIS et al. (1995) para o
calculo do ntimero de carbonos efetivo. Foi estimada também a temperatura normal de

ebuli¢do e as propriedades criticas.
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SOMAYAJULU (1989)

SOMAYAJULU (1989) desenvolveu um método de contribuicdo de grupos para
estimativa das propriedades criticas de componentes puros conhecendo-se apenas a

estrutura molecular e a temperatura normal de ebulicgo.

Ty,
o7, = 1242+ 0138N, (F.18)
M2
5| =0339+0226N, (F.19)
C
V. =40,000+55,000N, (F.20)

Onde T. € a temperaturas critica em K, N: = Zn, € o indice de temperatura de uma
molécula, n, € o indice de um grupo, P. é a pressdo critica em bar, M € o peso molecular
em g/g-mol, N, = Zn, € o indice de pressio da molécula, np € 0 indice de um grupo, V. é o
volume critico em cm3/g-mol, Ny = Zn, € o indice de volume de uma molécula e n,éo

indice de volume de um grupo. A Tabela F.05 mostra estes parametros.

Tabela F.05 - dados de contribuigéio de grupos de SOMAYJULU (1989).

Grupos Incrementos das propriedades

n, n, n,
-CH; (aciclido) 1,000 1,000 1,000
=CH-,=C<(aciclico) 0,800 0,800 0,780
-CH,- (ciclico) 0,640 0,805 0,809
>CH- (ciclico) 0,640 0,805 0,809
>C< (ciclico) 0,420 0,805 0,809
=CH- (ciclico) 0,542 0,681 0,672
=C< (ciclico) 0,542 0,681 0,653
-OH (fenol) 1,530 -0,100 -0,014
-COOH (&cido) 4,000 2,000 1,360
-COO- (éster) 2,400 2,080 1,433
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LYDERSEN (1955)

LYDERSEN (1955) desenvolveu um método de contribuicdo de grupos para
estimativa das propriedades criticas de componentes puros conhecendo-se apenas a

estrutura molecular e a temperatura normal de ebuli¢go.

% =0,567 (3 AT, Y (E21)
M 1/2
(P—) =032+ AP, (F.22)
C

V, =40+ AV, (F.23)

Onde T. ¢ a temperatura critica em K e AT, ¢ o argumento de contribuigdo de
grupos, P é a pressdo critica em bar, AP, € o argumento de contribui¢do de grupos para a
pressdo critica, V. € o volume critica em cm’/g-mol e AV, é o argumento de contribuigdo

de grupos para o volume critico. Os argumentos para as propriedades se encontram na
Tabela F.06.

Tabela F.06 - dados de contribuigdo de grupos de LYDERSEN (1955)

Grupos Incrementos das propriedades - A
T, P. V.
-CHj (aciclido) 0,020 0,226 55.0
=CH- (aciclico) 0,018 0,197 51.0
=C< (aciclico) 0,000 0,197 36.0
-CH;- (ciclico) 0,013 0,183 44.5
>CH- (ciclico) 0,012 0,191 46.0
>C< (ciclico) -0,007 0,153 31.0
=CH- (ciclico) 0,011 0,153 37.0
=C< (ciclico) 0,011 0,153 36.0
-OH (fenol) 0,035 -0,020 3.0
-COOH (4cido) 0,085 0,400 80.0
-COO- (ester) 0,047 0,470 80.0
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RIEDEL (1954)

Reidel (1954) citado por HORVATH (1992) desenvolveu um método baseado
em correlagdes empiricas para estimativa da pressdo de vapor. Os pardmetros sdo
fungdo da temperatura de ebuli¢io normal e das propriedades criticas. As equagdes sdo

mostradas a seguir:

In(P;) = A~ B/T, +CInT, + DT® (F24)
Onde A =-35Q, B=- 36Q,
C=42Q+a,, e D=-Q

) _ oKy +In(P, /P,)
Q - K((X_ ac) O = wa _ lnTbr

Wy =35+36/Ty, +42In Ty, — TS

(<

Py é a pressdo de vapor reduzida € Ty, é a temperatura reduzida, o = 3,759
K=10,0838 ¢ P, = 101,325kPa.

PITZER et al. (1955)

Pitzer et al. (1955) citados por HORVATH (1992) propds uma relagio para o
fator acéntrico em funcéo da pressdo de vapor na temperatura reduzida igual a 0,7. A

equagdo € mostrada a seguir:

®=-In(P,),. __+1,00 (F.25)

T,=0,7

Onde o € o fator acéntrico, P, € a presséo de vapor reduzidae T, € a temperatura

reduzida.
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HAN e PENG (1993)

HAN e PENG (1993) propuseram uma correlagio por contribui¢do de grupos para
predizer o fator acéntrico de compostos organicos, conhecendo apenas a estrutura

molecular.
® = 0,004423(In(3,3063 + .n;g;))>5>! (F.26)

Onde © é o fator acéntrico, n; é o nimero de grupos e g; € o valor correspondente

ao grupo. Os valores de &; se encontram na Tabela F.07.

Tabela F.07 - dados de contribuicgio de grupos de HAN e PENG, (1993).

Grupos € Grupos g
CH;, -CH,- 3,4381 >CH- * 2,9226
>CH- 1,7844 >CH- ** 2,2452
>C< -1,0075 -OH 32,7900
=CH, 3,1724 -OH ** 24,2570
=CH- 3,5129 -CHO 8,7286
>C= 3,0721 -COOH 31,6620
-CH,- * 3,3029 -COO- 14,4390

* Grupo no anel nfio aromatico, ** Grupo ligagdo ao anel néo aromatico.
CONSTANTINOU et al. (1995)

CONSTANTINOU et al. (1995) desenvolveram um método para estimar o fator
acéntrico de substancias puras € o volume molar de liquidos por contribuigdo de grupos

apenas conhecendo a estrutura molecular. As equagdes sd0 mostradas a seguir:
™/ _ 04085 = SN, wl, + X M;w2, (F.27)

V,-0,01211 = TN VL, + T M;v2, (F.28)
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Os pardmetros de primeira e segunda ordem sdo mostrados nas Tabelas F.08.

Tabela F.08 -  Dados de contribuicio de grupos de CONSTANTINOU e al., (1994) de

primeira e segunda ordem.

Grupos de 1a Ordem Incrementos Grupos de 2a Ordem Incrementos
wli vli w2i V21
CH; 0,29602  0,02614  CH=CH,-CH,~=CH,  0,01648 -0,00188
CH, 0,14691  0,01641 nmpk € (0,2)
CH -0,07063  0,00711 CH;-CH,=CH,, 0,00619  0,00009
C -0,35125 -0,00380 nm € (0,2)
CH,=CH 0,40842  0,03727 CH,-CH,=CH,, -0,0115  0,00012
CH=CH 0,25224  0,02692 nm € (0,2)
CH,= 0,22309  0,02697 CH-CH,=CH,, 0,02778  0,00142
CH=C 0,23492  0,01610 ou C-CH,=CH,,
=C -0,21017  0,00296 nm € (0,2)
OH 1,52370  0,00551 CHCHO - -0,00009
CHO 0,96265  0,02002 ou CCHO
CH;CO0O 1,13257  0,04500 CHCOOH 0,08774  -0,00050
HCOO 0,76454  0,02667 ou CCOOH
CH3;COOCH -0,26623  0,00083
ou CH;COOC
CHa(cictico”OH - -0,00250

n € (0,2)
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Apéndice G

Estimativa de Propriedades

de Compostos Organicos



G.1 - Introducio

A seguir s3o analisados vérios métodos para a estimativa das propriedades da bixina e
norbixina e componentes da mesma classe dos carotendides, como também compostos com
estrutura afins com mesmos grupos funcionais e com peso molecular alto. As propriedades
que foram estimadas sdo: temperatura de fusso, temperatura normal de ebuligdo,

propriedades criticas, o fator acéntrico, o volume molar e a pressé@o de vapor.

G.2 - Estimativa das Propriedades

O resultados serdo analisados através do erro relativo percentual para cada valor
predito, Ycal, em relagdo ao valor experimental quando existir ou a média entre os
métodos tomada como referéncia e desvio padrdo. As equacdes sdo apresentadas no

item 3.8.

Todos os métodos de predigdo das propriedades estudados neste trabalho foram

implementados em planilha EXCEL.

Na literatura ndo se encontra dados experimentais de temperatura normal de
ebulicdo, de propriedades criticas e da pressdo de vapor para os carotendides, ja que sdo
substancias extremamente instaveis a temperaturas altas. Estas propriedades estimadas
sdo consideradas hipotéticas, utilizadas apenas como ferramentas para o céalculo do
equilibrio de fases através de equagdes de estado. A saida foi de langar mio de alguns
critérios para que se pudesse estimar estes pardmetros. Primeiro eleger um método, o
qual possa ser tomado como referéncia para os outros, principalmente para o calculo da

temperatura de ebuli¢do, pois a maioria dos métodos sdo funcdo desta propriedade.
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Segundo, usar algumas substancias com parte da estrutura molecular idéntica aos do
carotendides. Terceiro, usar métodos ja discutidos na literatura para compostos com
peso molecular alto como o proposto por TSIBANOGIANNIS et al. (1995), o qual faz
uma comparagdo ao método de Joback para a estimativa da temperatura normal de
ebulicdo. Eles comentam que o método de Joback € linear em fungo do peso molecular,
mas na realidade, a temperatura de fusdio, a temperatura normal de ebulicio € a
temperatura critica sdo fungdo exponencial crescente. Para peso molecular alta o método
de Joback superestima estas propriedades. J4 o método CONSTANTINOU e GANI
(1994) considera esta tendéncia exponencial mas subestima estas propriedades para
substancias com peso molecular alto, sendo mais apreciavel para a temperatura de fusdo,
como mostram a Tabela G.03 . A Figura G.01 mostra a evolug@o destes métodos em
relagio aos dados experimentais de alguns compostos. Podemos observar que os

resultados de TSIBANOGIANNIS er al. (1995) sdo satisfatorios.

1000
[ ) Experimental

- 1 Joback e Reid (1987) 1

2 Tsibanogiannis et al. (1995)

800— 2 Constantinou e Gani (1994)

2
] 3
<

200 ] I T l ] I L I ]
¢ 100 200 300 400 500
M (g/g mo?)

Figura G.01. Comparagdo dos métodos de estimativa para Tb.

A Tabela G.01 mostra a estrutura molecular como também a densidade e a

temperatura de fusdo de algumas substéncias estudadas.
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Tabela G.01 - Estrutura molecular e propriedades de algumas substancias em estudo.

Substancias Estrutura Formula M d Tm
g/mol g/cm’ K
Bixina T T HeO 3940 471,0
Norbixina T CuHa0r 3800 - 573,0
B-Caroteno S AL CaoHss 5369 1,000 457.0
a-Caroteno S L CaoHss 536,9 1,000 4605
Licopeno 5:“*\”\“\“%“2 CaoHss 536,9 - 553,0
Vitamina A A CooHszO  286,5 - 336,5
B-Tonona ot CiHxO 1923 0945 -

Densidade: Como mostra a Tabela G.02 o método de IMMIRZI e PERINI
(1977) prediz bem a densidade dos carotenoides, quando comparados com os dados

experimentais de alguns compostos.

Tabela G.02 - Densidade experimental e estimada g/cm’

Meétodo MoO1
Substancia Pexp Peal Xi(%)
Bixina 1,128
Norbixina 1,142
B-Caroteno 1,000 0,976 -2,400
a-Caroteno 1,000 1,006 0,600
Licopeno 0,994
Vitamina A 1,027
B-Ionona 0,945 1,035 9,559
Xm(%) 2,590
S 6,222

M01 - IMMIRZI e PERINI (1977)
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Temperatura de Fusdo: A temperatura de fusdo foi estimada pelos métodos de
JOBACK e REID (1897) e CONSTANTINOU e GANI (1994). O método de Joback
superestima a temperatura de fusdo, enquanto o outro método subestima, no geral o método

de Joback prediz bem, com um melhor ajuste para a bixina norbixina, a Tabela G.03.

Tabela G.03 - Temperatura de fusdo experimental e estimada em K

Meétodos MO02 MO3

Substancias Texp Tmea X(%) Tmea X(%)
Bixina 471,15 472,88 0,37 382,40 -18,84
Norbixina 573,15 579,88 1,17 ' 391,90 -31,62
B-Caroteno 457,15 553,16 21,00 403,38 -11,76
a-Caroteno 460,65 536,40 16,44 395,75 -14,09
Licopeno 553,15 362,84 -34,40 388,64 -29,74
Vitamina A 336,65 384,82 14,31 345,91 2,75
B-Ionona 338,20 303,89

Xm(%) 3,15 -17,22
S 20,21 12,69

MO2 - JOBACK e REID (1897), M03 - CONSTANTINOU e GANI (1994)

Temperatura Normal de Ebuli¢io: Foram utilizados os método de JOBACK e
REID (1987), CONSTANTINOU e GANI (1994), TSIBANOGIANNIS et al. (1995) e
WILLMAN e TEJA (1985) como mostra a Tabela G.04. O método de
TSIBANOGIANNIS ef al. (1985) apresenta ser o melhor que os demais em comparagao
a0 valor médio. Os métodos de JOBACK e REID, (1987) e CONSTANTINOU e GANI
(1994) tiveram desvios superiores e inferiores em comparagdo aos outros métodos
respectivamente.

ARAUIJO (1997) fez uma analise com varios método de estimativa, incluindo
SOMAYAJULU (1987) e CONSTANTINOU e GANI (1994). Foram selecionados os
métodos de CONSTANTINOU e GANI (1994) e o de JOBACK e REID (1987) para
predizer a temperatura normal de ebuli¢do dos acidos carboxilicos/graxos € para o0s

esteres de acidos carboxilicos respectivamente.
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Tabela G.04 - Temperatura normal de ebuli¢go estimada em K

Métodos MO02 M03
Substéncias Tbm Theq X(%) Tbea X(%)
Bixina 804,41 101229 2584 695,02 -13,60
Norbixina 820,79  1076,70 31,18 710,64 -13,42
B-Caroteno 893,91  1209,58 35,31 734,44 -17,84
a-Caroteno 890,92  1199,93 34,69 732,12 -17,82
Licopeno 884,63  1167.92 32,02 740,64 -16,28
Vitamina A 686,30 794,69 15,79 638,40 -6,98
B-Ionona 549,91 583,98 6,20 526,99 -4,17
Xm(%) 25,86 -12,87
S 10,97 5,36

Métodos Mo4 MO5
Substéncias Thea X(%) Tbea X(%)
Bixina 783,20 2,64 727,14 -9,61
Norbixina 778,92 -5,10 716,88 -12,66
B-Caroteno 816,97 -8,61 814,64 -8,87
a-Caroteno 816,97 -830 814,64 -8,56
Licopeno 815,31 7,84 814,64 -7,91
Vitamina A 674,67 1,69 637,45 -7,12
a-Ionona 558,34 1,53 530,34 -3,56
Xm(%) -4,66 -8,33
S 3,88 2,74

MO02 - JOBACK e REID (1897), M03 - CONSTANTINOU e GANI (1954), M04 - TSIBANOGIANNIS ef al. (1995),
MO5 - WILLMAN e TEJA (1985)

Temperatura Critica: Foram utilizados os métodos de JOBACK e REID (1987),
CONSTANTINOU e GANI ( 1994), FEDORS (1982) dependentes da temperatura
normal de ebuligio ¢ SOMAYJULU (1989), LYDERSEN (1955), KLINCEWICZ e
REID (1984), WILLMAN e TEJA (1985). Os métodos de SOMAYAJULU (1989)
LYNDERSEN (1955) e ), KLINCEWICZ e REID (1984), apresentaram os melhores

resultados como mostra a Tabela G.05.
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Tabela G.05 - Temperatura critica estimada em K

Meétodos MO02 MO3 MO05
Tem Teca X(%) Tcea X (%) TcCeal X(%)

Bixina 970,19 1244,35 28,26 861,19 -11,24 870,09 -10,32
Norbixina 978,50 1320,83 3499 875,52 -10,52 861,71 -11,94
B-Caroteno 1082,58 1481,10 36,81 901,71 -16,71 940,26  -13,15
o~Caroteno 1056,35 1469,16 39,08 899,36 -14,86 940,26 -10,99
Licopeno 1024,13 1436,17 40,23 897,12 -12,40 940,26 -8,19
Vitamina A 858,63 1002,56 16,76 809,78 -5,69 795,44 -7,36
B-Ionona 725,62 803,16 10,69 718,68 -0,96 700,68 -3,44
Xm(%) 29,55 -10,34 -9,34
S 11,61 5,41 3,29

Meétodos MO06 MO7 MO8
Substancias Tceal X (%) Tcea X(%) Tcea X(%)
Bixina 946,29 -2,46 958,93 -1,16 1010,30 4,13
Norbixina 938.36 -4,10 953,40 -2,57 982,70 0,43
B-Caroteno 964,06 -10,95 1341,35 23,90 1030,54 -4,81
a-Caroteno 964,06 -8,74 1183,56 12,04 1020,70 -3,37
Licopeno 950,20 -7,22 1011,32 -1,25 1000,31 -2,33
Vitamina A 874,35 1,83 829,69 -3,37 904,32 5,32
B-Ionona 724,81 -0,11 660,84 -8,93 764,92 5,42
Xm(%) -4,54 2,67 0,68
S 4,66 11,31 431

Modelos M09
Substancias Tcea X(%)
Bixina 900,19 -7,22
Norbixina 916,99 -6,29
B-Caroteno 919,04 -15,11
a-Caroteno 917,35 -13,16
Licopeno 933,53 -8,85
Vitamina A 794,25 -7,50
B-Ionona 706,28 -2,67
Xm(%) -8,68
S 4,22

MO02 - JOBACK e REID (1897), M03 - CONSTANTINOU e GANI (1994), MOS - WILLMAN e TEJA (1985)
MO06 - SOMAYJULU (1989), M07 - LYDERSEN (1955), M08 - KLINCEWICZ e REID (1984),

M09 - FEDORS (1982).
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Pressdo critica: Foram utilizados os métodos de JOBACK e REID (1987),
CONSTANTINOU e GANI (1994), SOMAYAJULU (1989), LYDERSEN (1955),
KLINCEWICZ e REID (1984) e WILLMAN e TEJA (1985). Os métodos de JOBACK
e REID, (1987) e LYDERSEN (1955) e KLINCEWICZ e REID (1984), apresentaram

os melhores resultados, como mostra a Tabela G.06.

Tabela G.06 - Presséo critica estimada em bar

Meétodos MO02 MO03 MOS
Substincias Pcm Pc.y X(%) P.. X(%) P X(%)
Bixina 10,66 10,85 1,76 8,01 -24.84 8,96 -16,00
Norbixina 11,31 12,26 8,39 8,58 -24,19 9,25 -18,20
B-Caroteno 7,48 6,07 -18,85 5,29 -29,37 6,74 -9,93
a-Caroteno 7,49 6,02 -19,61 5,27  -29,68 6,74 -9,98
Licopeno 7,18 5,30  -26,11 4,66 -35,02 6,74 -6,10
Vitamina A 14,54 15,12 3,96 11,61 -20,17 11,89 -18,21
B-Ionona 21,31 22,78 6,91 20,21 -5,15 16,67 -21,79
Xm(%) -6,22 -24,06 -14,32
S 14,65 9,6 5,69
Meétodos MO06 MO7 MO8

Substancias Pc.a X(%) Pea X(%) P.a X (%)

Bixina 12,36 15,93 11,41 7,02 12,38 16,12
Norbixina 13,02 15,11 12,20 7,86 12,56 11,04
B-Caroteno 8,55 14,26 8,08 7,98 10,17 35,91
a-Caroteno 8,55 14,19 8,06 7,65 10,29 37,43
Licopeno 7,98 11,17 7,23 0,72 11,15 55,34
Vitamina A 16,60 14,16 15,28 5,08 16,75 15,19
f3-Ionona 22,51 5,63 22,46 5,39 23,23 9,01
Xm(%) 12,92 5,96 25,72
S 3,54 2,59 17,4

MO2 - JOBACK e REID (1897), M03 - CONSTANTINOU e GANI (1994), MO5 - WILLMAN e TEJA (1985)
MO06 - SOMAYJULU (1989), M07 - LYDERSEN (1955), M08 - KLINCEWICZ ¢ REID (1984),
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Volume critico: Para estimativa do volume critico foram utilizados os métodos
de JOBACK e REID (1987), CONSTANTINOU e GANI (1994), SOMAAYAJULU
(1989), LYDERSEN (1955) e KLINCEWICZ ¢ REID (1984), WILLMAN e TEJA
(1985). Todos os métodos estimaram bem o volume critico, sendo que o método de
KLINCEWICZ e REID (1984) teve um menor desvio em rela¢do aos outros métodos. A

Tabela G.07 mostra os resultados.

Tabela G.07 - Volume critico estimado em /ey’

Métodos MO02 MO3 MO06
Substancias ~ Vem Ve  X(%) Ve  X(%)  Va  X(%)

Bixina 1275.98 1309,50 2,627 1288,40 0973 1240,82 -2,756

Norbixina 1218.64 1251,50 2,696 1237,90 1,580 1181,80  -3,023
B-Caroteno 1893,02 1933,50 2,139 1957,50 3,406 186182 -1,648

a-Caroteno 1888,93 1932,50 2,307 1930,40 2,196 1862,87 -1,379

Licopeno 1959,03 2023,50 3,291 198540 1,346 192540 -1,717

Vitamina A 991,50 1013,50 2,219 1031,50 4,034 963,01 -2,873
B-Ionona 662,54 666,50 0,598 685,50 3465 654,46 -1,220

Xm(%) 2,268 2,429 -2,088

S 0,834 1,202 0,766

Métodos MO7 MO8

Substancias Vo X% Ve  X(%)

Bixina 124900 -2,115 1249,00 1,271

Norbixina 119400 -2,022 1194,00 0,768

B-Caroteno 1837,00 -2,959 1837,00 -0,938

a-Caroteno 1839,50 -2,617 1839,50  -0,506

Licopeno 1908,00 -2,605 1908,00 -0,315

Vitamina A 966,50 -2,521 966,50 -0,858

B-Ionona 646,50 2,421 646,50 -0,423

Xm(%) 22,466 -0,143

S 0,319 0,838

MO02 - JOBACK e REID (1897), M03 - CONSTANTINOU e GANI (1994), M06 - SOMAYJULU (1989),
MO7 - LYDERSEN (1955), M08 - KLINCEWICZ ¢ REID (1984),
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Pressdo de vapor: A Tabela G.08 mostra os resultados do parametros para as
substancias em estudo. Através da Figura G.02, onde foi feito o grafico da pressdo de
vapor experimental e calculada da B-ionona, todos os métodos aproximaram bem dos

dados experimentais, sendo que o método de WILLMAN e TEJA (1985) foi melhor.

Tabela G.08 - Parametros para a pressdo de vapor

M10 - In(Pvr) = A - B/Tr + Cln(Tr) + DTr®

A B C D T(K) | Pv(bar)
Bixina 25,1887\ 25,9083| -17,8794| 0,7197| 303,15 5,59E-15
Norbixina 26,5557\ 27,3144| -19,0537|  0,7587| 303,15 1,90E-15
B-Caroteno 24,7778| 25/4857| -17,5264| 0,7079] 303,15 2,00E-15
a-Caroteno 24,7778) 25,4857/ -17,5264|  0,7079| 303,15 2,00E-15
Licopeno 26,6625 27,4243| -19,1455| 00,7618 303,15 4,46E-16
Vitamina A 17,4745 17.9738] -11,2525|  0,4993 303,15 2,97E-09
B-Tonona 15,1805 15,6142] -9,2819| 0,4337| 303,15 1,76E-05

M11 - In(Pvr) = A - B/Tr + Cln(Tr) + DTr®

A B C D T(K) | Pw(bar)
Bixina 25,1530 258716| -17,8353] 0,7187| 303,15 5,76E-15
Norbixina 26,4253 27,1803| -18,8928| 0,7550| 303,15 2,11E-15
B-Caroteno 24,7736 254814| -17,5212| 0,7078| 303,15 2,00E-15
a-Caroteno 24,7736 25,4814 -17,5212| 0,7078| 303,15 2.00E-15
Licopeno 26,8279 27,2889| -18,9808| 10,7529 303,15 2,98E-16
Vitamina A 17,7644| 18,2719| -11,6181] 0,5076| 303,15 2,47E-09
B-Tonona 15,4948| 15,9375| -9,6846| 0,4427| 303,15 1,58E-05

M12 - In(Pvr) = (I/Tr)(A(1-Tr)+B(1-Tr)"*+C(1-Tr)>)

Substancias A B C T(K) | Pwv(bar)
Bixina -13,8435  4,4899] -32158 303,15 2,39E-10
Norbixina -14,3857]  4,6848| 2,8948 303,15| 2,11E-10
B-Caroteno 13,6607 4,1481] 52189 303,15| 3,73E-07
a-Caroteno -13,6607|  4,1481| 52189 303,15| 3,73E-07
Licopeno -14,4037|  4,2804| 11,7799 303,15{ 7,73E-05
Vitamina A -10,8196|  3,6886| -8,3494 303,15 7,77E-09
B-Ionona -9,9319|  3,4573| -8,3192 303,15 1,14E-06
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Tabela G.08 - Continuagdo

MO05 - In(Pvr) = (1/Tr)(A(1-Tr)+B(1-Tr)*+C(1-Tr)’+C(1-Tr)°)

A B C D T(K)  Pv(bar)
Bixina (13,1414 56790 -14,1948 -2577354 303,15 4,49E-14
Norbixina 2127437 50149 -13,0555 -25,4005 303,15 1,92E-13
B-Caroteno 17,9414 14,9481 -29,1468 -25.8403 303,15 1,26E-20
a-Caroteno 17,9414 14,9481 -29,1468 -25,8403 303,15 1,226E-20
Licopeno 17,9414 14,9481 -29,1468 -25,8403 303,15 1,26E-20
Vitamina A 10,4187  1,6956 -6,9350 -21,6761 303,15 2,55E-09
B-Ionona 86625 03186 -3,3949 -153146 303,15 1,95E-05

M10 - REIDEL (1954), M11- LI et al. (1994), M12- VETERE, (1991), MO05 - WILLMAN ¢ TEJA (1985)
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Figura G.02 - Pressio de vapor da -Ionona em fun¢do de temperatura.

Fator acéntrico: Comparando os resultados preditos do fator acéntrico calculados

pelos métodos de contribuigdo de grupos € métodos para a pressdo de vapor, nfo se observa

muita diferenca, sendo que o método de LI ef al., (1994) foi que apresentou melhor resultado

com relagio a média de todos os métodos.
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Tabela G.09 - Fator acéntrico

Meétodos Mis3 Mi4 Mi10
Substéincias W Weal X(%) Weal X(%) Wear X (%)
Bixina 1,307 1,413 9,316 1,398 8,109 1,329 2,764
Norbixina 1,431 1,525 7,857 1,774 25,455 1,423 1,010
-Caroteno 1,273 1,337 5,533 1,341 5,896 1,274 0,607
a-Caroteno 1,283 1,328 3,850 1,395 9,092 1,300 1,699
Licopeno 1,423 1,504 6,664 1,735 23,031 1,431 1,445
Vitamina A 0,969 1,136 24,529 1,101 20,746 0,769 -15,650
B-Ionona 0,617 0,618 -0,328 0,552 -11,008 0,635 2,382
Xm(%) 8,203 11,617 -0,820
S 7,843 12,704 6,581
Métodos M12 Mil1 MO05

Substancias Weal X(%) Weal X(%) Weal X(%)

Bixina 1,173 -9,280 1,328 2,733 1,116 -13,643
Norbixina 1,249 -11,693 1,422 0,558 1,091 -22,840
B-Caroteno 1,032 -18,506 1,300 2,628 1,315 3,843
a-Caroteno 1,032 -19,243 1,300 1,699 1,315 2,904
Licopeno 1,047 -25,742 1,429 1,325 1,315 -6,724
Vitamina A 0,778 -14,729 0,796 -12,744 0,892 -2,151
B-Ionona 0,636 2,528 0,636 2,592 0,644 3,834
Xm(%) -13,809 -0,173 -4,968
S 9,007 5,601 10,188

MI10 - REIDEL (1954), M11- Ll et al. (1994), M12- VETERE, (1991), M0S - WILLMAN e TEJA (1985),
M13 - HAN, e PENG (1993), M14 - CONSTANTINOU et al. (1995).

G.03 - Conclusdes

Em resumo os métodos sugeridos para estimativa das propriedades dos carotenoides
sdo: IMMIRZI e PERINI (1977) para a densidade; 0 método de TSIBANOGIANNIS er al.
(1995) para a temperatura de ebuli¢do; SOMAYAJULU (1989), LYDERSEN (1955), e
KLINCEWICZ ¢ REID (1984) para as propriedades criticas; WILLMAN e TEJA
(1984) para a pressdo de vapor e HAN E PENG (1993) para o fator acéntrico.
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