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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a influéncia da temperatura, tamanho de particulas e tempo de
extragio no rendimento e composi¢iio do dleo essencial e oleoresina de gengibre.
Inicialmente, o feito da temperatura de secagem foi considerada. Os rizomas foram secos a
temperatura de 25 e 30°C, durante 80 ¢ 60 minutos, respectivamente. A oleoresina foi
extraida a 70 bar e 16°C por 120 minutos. Posteriormente, estudou-se o feito da
distribuigiio do tamanho de particulas. As particulas foram classificadas em quatro fragdes:
fina (35, 42 ¢ 48), média (14, 16 e 24), grossa (6, 8 ¢ 10) e uma mistura de todos os
tamanhos. Realizou-se as extragdes por um periodo de 240 minutos. Observou-se que o
maior rendimento (1,68% massa de oleoresina/massa de solidos) foi obtido usando a fragdo
media e o menor rendimento (1,04% massa de oleoresina/massa de s6lidos) usande a
mistura de todas as fragBes. Na terceira etapa, investigou-se a cinética de extragfo, usando
o solido nas condigBes selecionadas no pré-tratamento (rizomas secos a 30°C e tamanho
médio de particulas). O efeito das varidveis de processo pressiio, temperatura ¢ vazio do
solvente na taxa de transferéncia de massa, tempo de extragéio e rendimento da oleoresina
para o periodo de taxa constante de extragfio foram avaliadas. As condi¢Bes de pressdo
foram de 70 a 250 bar, temperatura de 16 a 40°C com e sem periodo estatico. A analise de
variancia (ANOVA) mostrou que o cfeito da pressdo foi predominante no processo. A
solubilidade operacional foi medida a pressdes de 150, 200 e 250 bar e temperaturas de 20,
30 e 40°C, usando uma vazio de 0,90 a 1,10 gCOy/min. O coeficiente de transferéncia de
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massa € o coeficiente volumétrico da transferéncia de massa foram calculados considerando
o efeito da convecglio natural ¢ da convecglio forgada. A identificagiio dos constituintes
quimicos foi baseado em: i) andlise comparativa dos espectros de massa das substincias
com banco de dados do sistema CG-EM (Wiley 139, Lib.); ii) dados da literatura
[McLAFFERTY et al] e iii) indice de retenglio. A composigio quimica dos extratos

apresenta os componentes da classe do monoterpenos, sesquiterpenos, gingerois e shogaois.

Palavras chaves : Gengibre, 6leo essencial, oleoresina, extragio com fluido supercritico,

coeficiente de transferéncia de massa, solubilidade,
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ABSTRACT

In this work, the influence of the drying temperature, size of particles and time of extraction
in the yield and composition of the oil ginger essential/oleoresin was studied. Initially, the
effect of dying temperature was considered. The rhizomes were dried at temperatures of 25
and 30°C, for 80 and 60 minutes, respectively, The oleoresin was extracted at 70 bar and
16°C for 120 minutes. Secondly, the effect of particle size distribution was studied.
Particles were classified in four fractions: fine (35, 42 and 48 mesh), medium (14, 16 and
24), coarse (6, 8 and 10) and a mixture of all sizes. The extraction was performed for a
period of 240 minutes. It was observed that the largest yield (1.68% mass of oleoresin/mass
of solids) was obtained using the medivm size fraction and the smallest one (1.04%
oleoresin mass /mass of solids) using the mixture of all the fractions. In third place, the
extraction kinetic was investigated using solid pre-treated at the selected conditions (30°C
and medium size particles). The effect of the process variables pressure, temperature and
solvent flow rate in the mass transfer rate, time of extraction and yield of the oleoresin for
the period of constant rate of extraction were evaluated. The conditions were pressures
from 70 to 250 bar, temperature from 16 to 40°C with and without static period. The
analysis of variance (ANOVA) showed that the effect of pressure was predominant in the
process. The operational solubility was measured at pressures of 150, 200 250 bar and
temperatures of 20, 30 and 40°C, using a solvent flow of 0.90 to 1.10 gCO,/min. The mass
transfer coefficient and the volumetric mass transfer coefficient considering the effects of

both natural and forced convection. The identification of chemical constituents was based
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on: i) comparison of substance mass spectrums with GC-MS system data bank; ii)
comparison of mass spectrum with literature data, and i) retention indexes. The chemical
composition of the extracts includes monoterpenes, sesquiterpenes, mixtures of gingerols

and shogaols.

Keywords: Ginger, essential oil, oleoresin, supercritical fluid extraction, mass transfer

coefficient, solubility.
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NOMENCLATURAS

a: area especifica de transferéncia de massa (m*m®);

Ar: drea interfacial de transferéncia de massa (m?);

C (z, t): concentragdo de soluto no solvente na fase fluida (kg/m*);

Cr (2, 1, t) =g. concentragio de soluto na superficie da particula (kg/m’);
Csa: concentragiio de saturagiio do soluto no solvente (kg/n;:‘);
CO,LSBC: di6xido de carbono liquido subcritico

CO38C: didxido de carbone supercritico

da: densidade aparente (g/cm’);

dr: densidade real das particulas (g/cm’):

dp: didmetro médio das particulas (mm)

Dag: coeficiente binério de difusio(cm¥/s);

Dp;: didmetro da particula na fragfio i (mm);

g: aceleragdo da gravidade (m/s);

Grm: Grashof massico;

h : distancia axial do leito de sélidos (m);

Hy.: altura do leito {m);

kay: coeficiente de transferéncia de massa (m/s);

k. coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (kg/m’ s);

k¢ coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a particula (m/s);

me; massa de soluto extraido (Kgsoiuo);

M: massa total de amostra (g)

Mcer: taxa de transferéncia de massa para o periodo de taxa constante de extragio (kg
soluto/m? s);

Mi: massa de amostra na fragdo i (g);

Ncer: fluxo constante de transferéncia de massa para o periodo de taxa constante de
extragio (Kg soruo/m’ At);

PM: peso molecular do CO; (g/mol);

PMiyisura: peso molecular da mistura (g/mol);
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PMsicoresina: peso molecular da oleoresina (g/mol);

| E : concentragio média de soluto na particula (kg/m3 )

go: concentragdo inicial de 6leo na particula (kg/m>);

r: coordenada radial na particula (m);

r. (2,t): raio do micleo que contém o éleo(m);

R: raio do extrator (m);

Re: mimero adimensional de Reynolds;

Rcer: rendimento para o periodo de taxa constante de extragéio (% massa)

S: érea de segfio transversal da coluna de extragdo (m®);

Sc: niimero adimensional de Schmidt;

Sh,: nimero adimensional de Sherwood correlacionado com %,v;

Sha,: nimero adimensional de Sherwood correlacionado com 4y, para correlagio 1
Sha,: nimero adimensional de Sherwood correlacionado com k,y, para correlagio 2
Sha;: nimero adimensional de Sherwood correlacionado com 4y, para correlagio 3
t: tempo de extragéo (s);

T: temperatura (°C);

teer: tempo para o periodo de taxa constante de extragdo

troTa: tempo total

te: tempo final de extragfio;

V.. volume critico do solvente (cm3/mol);

V;: volume molar do componente i da oleoresina (cm*/mol);

Xi: percentagem retida de amostra na fracéo i;

X: concentragio da fase sélida (Zsieo/Bssticos);

X; fracio molar de cada componente;

Y: concentragio da fase solvente (Z¢1e0/8c02)s

AY: representa a diferenga média de concentragdo no leito fixo (gs1eo/8co2);

Y*: concentragdio do leo na fase solvente em equilibrio com a fase s6lida (gsieo/8c02);

Ycer: concentragio do dleo na fase solvente em equilibrio com a fase s6lida na saida do

extrator, para o periodo de taxa constante de extragio (gsieo/8co2);
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Yin: concentragiio do éleo na fase solvente em equilibrio com a fase sélida (8o1eo/EC02);
Yout: concentragdio do 6leo na fase solvente em equilibrio com a fase s6lida na saida do

extrator, para o periodo de taxa constante de extrag#o (gsieo/gc02);

LETRAS GREGAS
g: porosidade do leito;
p: densidade do soluto (kg 6leo/m’);
ps: densidade do sélido (kg sélido/m?);
pcoz: densidade do solvente (kg/m’);
Pmistura: densidade da mistura (kg/m3);
v: velocidade intersticial do solvente (m/s);
w: fator acéntrico do solvente ¢ dos componentes da oleoresina (adimensional).

u: viscosidade do solvente
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Introducdo Geral

Introducﬁo Geral

Os principios aromatizantes presentes em 6leos essenciais de condimentos, frutos e ervas
sdo obtidos usualmente pelo método tradicional de extragio de arraste a vapor. Todavia,
altas temperaturas de extrag3io podem causar consideraveis problemas para a qualidade do
aroma do extrato obtido [CHEN et al., 1988]. Devido as caracteristicas do produto obtido
pelo método tradicional de extraglo, nos ltimos anos o processo de separagio com fluido
supercritico vem sendo aplicado com maior intensidade. Sua principal vantagem em relagio
aos métodos de extragfio convencionais ¢ que o extrato solubilizado pode ser separado
completamente do fluido supercritico por um simples abaixamento de pressiio e/ou
temperatura, produzindo um produto livre de solvente e ainda, pode extrair ou fracionar
materiais em condigdes brandas de temperatura e pressio [SPILIOTIS ef al., 1994]. As
vantagens apresentadas neste processo (alto teor de pureza, remog#o completa do solvente e
baixa temperatura de extragfio) sio mais evidenciadas quando o diéxido de carbono é
empregado como solvente de extragio, (temperatura crftica de 31,4°C e pressio critica de
73,8bar) ndo ser téxico ou inflamével, é relativamente bérato e, ainda, pode ser purificado ¢

reciclado num processo de extraglio continua [KING, 1992].

Dentre as aplicages do processo de extragio sélido-fluido utilizando o diéxido de carbono
como solvente estd a obtenglio de esséncias soliiveis de especiarias. O uso de oleoresina
serve como alternativa da utilizagfio de especiaria "in natura" proporcionando a estabilidade

necessaria a formulagéio dos produtos.

O gengibre (Zingiber officinale -Roscoe) ¢ seus extratos (dleo essencial e oleoresina) siio
usados comercialmente como ingredientes aromatizantes para acentuar o sabor € o gosto de
inimeras variedades de alimentos cozidos e semi-cozidos. Dentre as especiarias, o gengibre
¢ o tnico utilizado em bebidas, que sio cOnhecidas comercialmente como “ginger beer” e
“ginger ale”. A oleoresina de gengibre ¢ também utilizada em preparados farmacéuticos

com ativa redugfio de célicas. O subproduto da extragio de oleoresina de gengibre (sélidos
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esgotados) pode ser incorporado na formulago de racio animal, devido as quantidades de

amido (48%) ¢ de proteina (12%) [GOVINDARAJAN, 1982].

O gengibre & cultivado no Brasil desde 1587, quando introduzido pelos holandeses no
nordeste do pais. O Brasil exporta cerca de dois milhes de quilos de rizomas de gengibre
especialmente para Estados Unidos, Europa e Japéo. Para atender as exigéncias do mercado
internacional, grande parte dos rizomas defeituosos sio descartados, o que leva 2 uma perda
apreciavel de aproximadamente 20% [MAJA et al, 1991]. A fndia ¢ a Nigéria sdo os
maiores exportadores € a Jamaica possui o gengibre seco mais vendido por possuir
qualidade superior em virtude de sua cor clara, 6timo aroma ¢ gosto suave [EDWARDS,
1975].

Usando rizomas de gengibre descartados, realizou-se este trabalho, cujo os objetivos foram:

1) estudar os efeitos da secagem dos rizomas a temperatura de 25 ¢ 30°C na composigio
dos extratos. A influéncia do tamanho de particulas e diferentes tempos de extragdo no
rendimento e composiglio dos extratos, usando CO; liquido. Esta etapa foi denominada de

pré-tratamento ¢ seré apresentada no Capitulo 2;

2) discutir 2 montagem de uma linha de extragiio supercritica. As diferentes etapas da

montagem serdo apresentadas no Capitulo 3;

3) estudar a cinética de transferéncia de massa no processo de extragdo ¢ medir
experimentalmente a solubilidade da oleoresina de gengibre, para diferentes condigdes de

pressdio e temperatura. Esta etapa ser4 apresentada no Capitulo 4;

4) avaliar a influéncia das variaveis de processo na composi¢do quimica do extrato obtido.

O capitulo 5 apresenta as analises € seus resultados.
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Capitulo 1. Revisdo Bibliografica

1.1. Extracio com Fluido Pressurizado

Os conceitos basicos da extragio com fluido supercritico ja vém sendo utilizados ha cerca
de cem anos. No entanto, o desenvolvimento desta técnica de separacdo sO veio despertar
major interesse a partir da década de 70, devido a necessidade de uma tecnologia que
atendesse as exigéncias do mercado [MONTEIRO, 1995]. Estudos para ©
desenvolvimento e aperfeigoamento deste processo vem se acentuado a fim de restringir o
uso dos métodos convencionais de extragdo, visto que estes usam geralmente solventes
organicos como etanol, metanol, n-hexano, entre outros, o que resulta num produto final
com menor teor de pureza, quando comparado, com O produto obtido com fluido

supercritico.

No Brasil, trabalhos como o de GERMER [1989] que estudou a extragdo do dleo essencial
de cravo-da-india com CO7 ligiefeito ¢ o de FERREIRA [1991] que estudou o

comportamento do 6leo de pimenta-do-reino com dioxido de carbono liquido suberitico
foram os pioneiros no estudo desta técnica. Seguindo essa mesma linha FERRUA [1993]
estudou a extracdo do oleo essencial do capim-limdo em dioxido de carbono na regido de
liquido suberitico, utilizando um equipamento de extragio de fluxo continuo em leito fixo
baseado no equipamento utilizado por GERMER [1 989] ¢ FERREIRA [1991]. CORREA
[1994], realizou um estudo da cinética de extragio do 6leo da semente do maracuja com
diéxido de carbono supercritico, a pressdes de 200, 250 e 300 bar e temperaturas de 44, 55
e 70°C . Dando continuidade aos estudos com fluido sub/supercritico desenvolvido por
GERMER [1989], FERREIRA [1991] e FERRUA [1993], MONTEIRO [1995] realizou
o estudo da cinética de extragiio dos soluveis da casca do fruto bacuri (Platonia insignis)

com dioxido de carbono liquido suberitico (CO2LSBC) em pressdes de 63-200 bar e

temperaturas de 16-50°C, tempo de contato solvente/matriz sélida foi entre 45 minutos e 6

horas e tempo de extragio de 2 a 7 horas. Estudou-se a influéncia da pressdo, temperatura,
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tempo de contato, tempo de extragdo, granulometria das particulas e uso de co-solvente no
rendimento do extrato obtido. E ainda, comparou-se o rendimento do extrato obtido com

COLLSBC, didxido de carbono supercritico CO2SC e com solvente orgénico. Apos alguns

testes verificou-se que o tempo de contato de 1 hora era suficiente para as condigdes de
operagdo envolvidas. Nas condigdes de operagio empregadas verificou-se que o
rendimento do extrato solivel da casca do bacuri atingiu um méaximo a temperatura de
16°C ¢ pressdo de 66 bar e sofreu uma diminuigio quando a temperatura foi elevada para
20°C na mesma pressio. O uso de co-solvente influenciou positivamente no rendimento do
extrato da casca do bacuri com diéxido de carbono liquido, este efeito foi independente das
variagBes de pressdo e temperatura e dependente do volume de co-solvente e tempo de
extragio. Os extratos obtidos em todos os métodos de extragio (COLSBC, CO,SC,
arraste a vapor e solvente organico) foram comparados entre si em termos de rendimenio e
composi¢do. O maior rendimento foi obtide quando usou-se solvente organico (28,56%,
massa de 6leo/massa de bacuri) e 0 menor foi com COoLSBC (0,31%, massa de 6leo/massa
de bacuri no extrator). Nas comparag3es feitas entre os métodos: CO7LSBC + etanol e
CO,SC verificou-se que com o uso de co-solvente o rendimento foi superior ao processo
que usou CO2S5C. Os extratos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada

a espectrometria de massas que revelou para os extratos obtidos com CO;LSBC e CO,SC

a presenga de acidos carboxilicos como o 4cido palmitico (mais abundante), acido oleico,
a-linolénico e outros. Com o uso de co-solvente além dos acidos carboxilicos observou-se

a presenca do eugenol e linalol o mesmo ocorrendo com CO2SC e arraste a vapor. Os

extratos obtidos com solvente orgénico apresentaram em sua composigio apenas o trimetil
citrato, RODRIGUES [1996] estudou os efeitos da vazio do solvente na cinética de
extragdo ¢ na qualidade do dleo de cravo-da-india (Eugenia caryoplylius) obtido com CO,
liqtiefeito nas pressdes de 66, 70 € 72 bar e temperatura de extragdo de 16°C. O tamanho
das particulas de cravo moido usados para formar o leito do extrator foi de 32 e 48 mesh.
Nas condigbes de operagdes experimentais, o 6leo exposto na superficie da particulas era

rapidamente extraido sendo que o restante da extragio ocorria com taxa decrescente.
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Obteve-se um rendimento alto para as condigdes de operagdo empregadas, quando
comparado com os dados de GERMER [1989] nas mesmas condigdes. O extrato obtido foi
analisado por cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas onde verificou-se
que o eugenol foi 0 componente pres'cnte em maior quantidade. A extragio em maior
quantidade deste componente foi proporcionada pela vazio do solvente bem como pela
pressio de operagio utilizada. Os efeitos dos nimeros adimensionais de Sc, Re ¢ Grm
sobre o nimero de Sh foram discutidos, contudo, nenhuma proposta de correlagiio foi feita
devido ao nimero limitado de dados experimentais. FERREIRA [1996] estudou a cinética
do processo de extragio supercritica de 6leo essencial para dois tipos de pimenta-do-reino
para as condigdes de 30, 40 e 50°C e 150, 200 ¢ 300 bar. O coeficiente de transferéncia de
massa (ksy) foi determinado a partir de dados experimentais do processo de extragdo,
considerando-se a variagdo da concentragfio do soluto na fase solvente, como fungio da
velocidade de escoamento. Foi estabelecida uma metodologia de célculo para descrever
adequadamente as propriedades fisicas (densidade € viscosidade) e de transporte
(coeficiente de difusio binaria). A densidade do solvente foi obtida baseada nos dados de
ANGUS et al. [1976] utilizando a equagio de Peng-Robinson € a densidade da mistura
(soluto/solvente) foi também obtida empregando-se a equagio de estado de Peng-Robinson.
A viscosidade do soluto foi determinada pelo método de Reichemberg [citado por REID ef
al., 1987] e pela correlagio de Autunin & Sakhabetdinov .[citado por SOVOVA &
PROCHAZKA, 1993]. O coeficiente de difusio binaria (Dap) foi calculado usando a

~ correlagio de Wilke-Chang [REID ef al., 1987]. A solubilidade do dleo entre as fases

s6lida e solvente foi determinada usando o método dinamico. Determinou-se também o
efeito da convecgdo natural no processo de extragdo, através do pardmetro Grm/Re?, que
representa a infludncia relativa da convecgao natural sobre a convecgio forgada. O éleo da
pimenta-do-reino foi obtido também pelo método de hidrodestilagio ¢ comparado em

termos de rendimento com o obtido por CO2SC. A identificagiio dos constituintes do dleo

para os dois tipos de pimenta-do-reino foi obtida por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. As curvas experimentais de extragio obtidas neste estudo
descreveram um comportamento semelhante ao da literatura para processos com solvente

pressurizado. Apresentaram uma etapa com taxa constante de extragfio (CER), etapa linear,
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¢ uma etapa seguinte onde a taxa de extragiio decresce. Observou-se ainda uma clara
tendéncia do processo a alcangar a taxa de extragio nula. O modelo de Lack
[SOVOVA,1994] usado apresentou bom ajuste aos dados experimentais, permitindo a
descrigio das curvas de extraglio em toda a sua extensdo, incluindo a etapa onde o processo
difusivo influéncia na taxa de extragéio. Os resultados obtidos para as propriedades fisicas ¢
de transporte do sistema indicaram que as correlagdes de Autunin & Sakhabetdinov e
Wilke-Chang foram adequadas para a predigio da viscosidade do solvente e do coeficiente
bindrio de difusdo, respectivamente. Assim como, a equagio de Peng-Robinson foi
adequada para a determinagfio da densidade do solvente ¢ da mistura soluto-solvente., A
importancia da convecgio natural no processo, verificada através do niimero de Grashof,
indicou que, para a determinagiio de uma correlagio adimensional para Sherwood, nio
somente a convecgdio forcada (Re), mas também a convecgdio natural (Grm), devem ser
consideradas, juntamente com a contribuigio de S, que representa a raz3o entre a
transferéncia de momento ¢ de massa. A consideragio da convec¢io mista permitiu a
escolha da forma adequada para as correlagbes de Sh, ¢ os resultados do ajuste da
correlagio aos valores experimentais (Re, Gr, Sc e Sh). Pela analise cromatografica foram
identificados os compostos presentes na amostra e também foi estabelecido o perfil de
concentragdo para os dois tipos de pimenta. No éleo de pimenta do tipo 1 os compostos
presentes s3o da classe dos monoterpenos e monoterpenos oxigenados; sesquiterpenos e
sesquiterpenos oxigenados. Para o tipo 2 de pimenta observou-se os mesmos compostos
contudo, em quantidades inferiores. Os trabalhos mais recentes desenvolvidos no
Laboratério de Separacdes Fisicas (LASEF) sio o de SANT’ANA [1996] que desenvolveu
uma metodologia para medir solubilidade em leito inerte 0leo/CQ,, através do método
dinimico. ARAUJO [1997) estudou o equilibrio de fases para sistemas éleo vegetal/CO,
empregando equagdes cibicas de estado. ZAPATA-NORENA [1998] estudou o
coeficiente de difusfio efetivo do 6leo de cravo da india em CO; liquido usando Ileito
compactado. As condi¢des operacionais utilizadas para a determinag3o da difusividade
foram pressdes de 64,7-69,7 bar ¢ temperaturas de 10 2 16°C. A granulometria das
particulas variou de —33+65 mesh. O coeficiente de difusfio efetivo foi avaliado pelo ajuste

do perfil de concentragio 4 equagfio de transferéncia de massa em estado ndo-estacionario,
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com difusio-vnidirecional, em um meio semi-infinito. Duas consideragdes foram feitas: o
coeficiente de difusiio constante e dependente da concentragio. Para resolver a equagdo de
transferéncia de massa, foi usado o método numérico de diferencas finitas. Neste estudo
observou-se que a difusividade do éleo de cravo da fndia aumenta com a diminuigio da

concentragdo.

1.1.1. Parametros Envolvidos na Extracdo com Fluido Supercritico

1.1.1.1. Densidade

A densidade é um parimetro importante para compreender o poder de solvatagio de uma
substancia nas diversas fases de um solvente [FERRUA, 1993]. Esta sofre influéncia direta
da presséio e temperatura. Aumenta com o aumento da pressio a temperatura constante €
diminui com o aumento da temperatura a pressio constante. A densidade é mais sensivel a
temperaturas préximas ao ponto critico do que em elevadas pressdes. Assim, quando o
solvente esta nesta regiio os efecitos destc no processo pode ser descrito através do
comportamento da densidade. Na regidio supercritica, logo acima do ponto critico (1,0 <Tr
< 1,6) pequenas variagdes na pressio ou temperatura causam grandes mudangas na
densidade. Na mesma regido, para elevadas temperaturas reduzidas (Tr > 1,6) a influencia
da temperatura sobre a densidade ¢ menor, necessitando de pressBes altissimas para se obter
clevadas densidades. Para Pr < 1 os valores da densidade de um fluido assemelham-se ao de
um gis. As densidade de fluido supercritico tem valores proximos s do estado liquido,
chegando a ser 100 vezes maior que as densidades dos gases [BOTT, 1982; FERRUA,
1993].

L1.1.2. Seletividade e Poder de Solvatagiio

As propriedades dos fluidos supercriticos que tendem a controlar o poder de solvatagao, sio
importantes no processo extrativo, pois caracterizam a seletividade da operag8io. Como a
densidade do solvente ¢ controlada pela pressdo e temperatura, a solubilidade pode ser

determinada pelo ajuste destas varidveis. De acordo com BROGLE [1982), qualquer
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aumento no poder de solvatagfio, aumenta nio somente a solubilidade de um soluto, como
também o numero de compostos solubilizados. Portanto, baixo poder de solvatagiio

significa alta seletividade e alto poder de solvatagfo baixa seletividade
1.1.1.3.  Viscosidade

Num processo de extragfio a viscosidade & uma propriedade de transporte importante, que
influencia a eficiéncia da operagdo, a perda de carga e a transferéncia de massa do sistema.
Esta propriedade aumenta com o aumento da temperatura a pressdes moderadas, e diminui
com o aumento da temperatura a aitas pressdes. Segundo BRODKEY [1988] citado por
[FERREIRA, 1991] para os fluidos supercriticos, a viscosidade diminui com o aumento da
temperatura, pois o fluido encontra-se na regido de alta densidade, ou seja, a altas pressdes.
Segundo BRUNNER [1994] a determinagfio dos valores de viscosidade s#io necessarios na

predigio das taxas de transferéncia de massa do soluto para 2 fase solvente.
1.1.1.4.  Solubilidade

A solubilidade de um soluto, em geral, é fun¢fio da densidade do solvente. A densidade
como ja foi visto, aumenta rapidamente com o abaixamento da temperatura, para um
solvente liquido préximo do estado critico, é fortemente dependente desta varidvel e
apresenta pequena variagio em relagdio 2 pressdio. Para valores de temperatura acima do
ponto critico a densidade do solvente é dependente tanto da pressdo como da temperatura.
Aumenta com o aumento da pressdo, ¢ diminui com o aumento da temperatura
[FERREIRA, 1991]. Estudos feitos por MARENTIS [1988], mostram que o efeito da
temperatura sobre a solubilidade se d4 de maneira complexa devido a dois fatores: com o
aumento da temperatura ocorre uma elevagsio na pressdio de vapor do soluto, o que
proporciona um aumento na solubilidade, por outro lado, a densidade do solvente diminui,

resultando na diminuig#o da solubilidade.

Para a modelagem do processo de transferéncia de massa na etapa de extragdo, o

conhecimento da solubilidade do produto é suficiente, independente do estado da fase

8
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solvente, e assim pode ser predito por modelos mais empiricos. Para a solubilidades de
6leos vegetais em CO, supercritico Chrastil, desenvolveu um modelo baseado na teoria da
solvatagio, este modelo foi melhorado posteriormente por DEL VALLE & AGUILERA
[1988], onde as condigdes de operagio (pressio e temperatura) s30 usadas para definir as

concentraches de equilibrio,

D1 GIAGOMO et al. [1989] determinaram a solubilidade do limoneno ¢ do citral puro em
diéxido de carbono supercritico as temperaturas de 35 a 50°C e pressio de 30 a 110 bar. A
solubilidade e seletividade de diferentes misturas de limoneno e citral também foram
medidas. Os resultados para a solubilidade do limoneno em didxido de carbono supercritico
como uma fungiio da pressio e temperatura apresentou sempre 0 mesmo comportamento.
Entretanto, a pressio critica da mistura aumentou com aumento da temperatura. Nas
comparages feitas nas mesmas condigdes de temperatura e pressio observou-se que a

solubilidade do citral € menor que a do limoneno.

SUOQI er al. [1995] mediram a solubilidade do naftaleno, bifenil e fenatreno usando um
equipamento constituido de cilindro de CO,, bomba de alta pressiio (operagdo méaxima 400
bar), pré-coluna, injetor, coluna de FSC, micro coluna de EFSC, cromatografo e forno. A
pré coluna fol empacotada com alumina de 160-200 mesh e usada para elevar a temperatura
do CO; e também purifici-lo. A coluna de FSC foi empacotada com silica de 20-30ume a
micro coluna de EFSC foi empacotada como a coluna de FSC. A vazdo de CO; fot
controlada por um restritor € medido através de um boihOmetro a temperatura e pressao
ambiente, Para medidas de solubilidade das substincias o soluto foi embebido na silica ou
alumina empacotada no extrator. As condigdes experimentais usadas foram a pressdes de
80, 85, 90 & 95 bar e temperaturas de 45, 55 € 65°C. O efeito adsorptivo da alumina e silica
na solubilidade foram checados e n3io causaram nenhuma influéncia no processo. Os
resultados obtidos para a solubilidade das trés substAncias foram considerados satisfatorios

quando comparados com os dados da literatura.
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RODRIGUES {1996} apresentou dados preditos e experimentais de -solubilidade- dos
componentes do 6leo de cravo da India. em €O, A solubilidade - foi - determinada
experimentalmente pela curva de extragdo; denominada curva de esgotamento (massa .de
Sleo versus tempo de extragio ou massa de solvente) no periodo de velocidade constante.
Para construir a curva de esgotamento usouwse uma coiuna extratora, a mesma uiilizada
para obtencdo do oleo de cravo. A coluna fm empacotada com esferas de vidro de 32 ¢ 48

mesh € uma massa conhecida de oled de cravo foi embebido em algoddo e colocado no

final da coluna. As condigdes op & temperatura de 16°C e pressfes
de 70 € 73 bar, as amostras do 6leo foram Eé.le'fadés.'em"'i-nterval'os de 5 minutos. O método
utilizado apresentou falhas, uma vez que foi influenciado pelo baixo tempo de contato ¢ a
alta vazio do solvente, o que inviabilizou a determinagiio experimental da solubilidade.
Mesmo com as fathas apresentadas, obteve-se valor de solubilidade experimental 4 16°C e
70 bar (0,157 goleo/gCO,). A predigio da solubilidade dos componentes do oleo de cravo
foi feita usando a equagiio de estado de Peng-Robinson e o método de contribuicio de
grupos UNIFAC. O resultado obtido (0,156 goleo/gCO,} apresentou-se aproximadamente

igual ao valor experimental.

FERREIRA [1996] deterrninou experimental'rhe'nte a solubilidade do élee de pimenta dos
tipos 1 e 2, utilizando o método dindmico para cada condigdo de temperatura e pressdo,
considerando-se a etapa de taxa constante de extragio (CER), das curvas obtidas a partir de
dados experimentais. A determinacioc do ponto experimental final pertencente 4-ctapa linear
de extragio (CER) foi realizada através de sucessivos ajustes lineares ads dados
experimentais, onde o nameros de pontos empregados na regressdo foi alterado ate a
obtencdo da melhor reta ajustada. A coleta do dleo foi feita @ cada 5 minutos; com auriento
gradativo do intervalo até 30 minutos para © final da experiéncia.- A’ massa de dleo € o
volume de solvente de CO, foram medidos a cada coleta da amostra; A vazdo do solvente &
um fator importante para a determinag8o experimental da solubifidade. Os valores de vaziio
estabelecidos para obtengio da saturagdo do solvente na saida do extrator para os tipos 1€ 2
de pimenta-do-reino foram inferiores a 0,09 e 0,12 gCOy/min, respectivamente. Qs valores

de solubilidade obtidos para cada tipo de pimenta (1 e 2) sdo bastante diferentes. Isto pode
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ter ocorrido, segundo o autor, porque os teores iniciais de 6leo € a composigio dos mesmos

sdo diferentes.

SANT’ANA [1996] desenvolveu uma metodologia experimental para determinagdo da
solubilidade de equilibrio de componentes de éleo essenciais em didxido de carbono 2 altas
pressbes, baseando-se no método dinimico. As variaveis envolvidas no processo foram as
caracteristicas do leito, vazio do didxido de carbono, tempo de contato entre o solvente e o
soluto, assim como a razo sélidos soliveis/sélidos inértes empregada. Os resultados
mostraram que o empacotamento do leito com micro esferas de vidro de mesh 48 e
porosidade de 0,35 foi eficiente para o0 aumento da 4rea efetiva de contato entre o soluto e a
fase fluida. As vazdes adequadas para que o solvente niio arrastasse as particulas do soluto
foi de 0,04 ¢ 0,25 //min. Desta maneira pode-se garantir a saturagio do CO; no final da
coluna extratora. O tempo de contato prévio entre as fases nfo alterou os valores medidos
de solubilidade e a razéio massa de 6leo/massa de sélidos inertes entre 0,05 € 0,07 g/g foi

suficiente para saturag3o do leito.
1.1.1.5.  Coeficiente Bindrio de Difusgo (D AB)

A determinacfio experimental do coeficiente binario de difusio em pressées elevadas é
dificil. Por isso, algumas correlagBes para a predi¢iio deste coeficiente s3o apresentadas na
literatura. No entanto, devido a dcﬁciéncia de dados experimentais sio poucos os modelos
tedricos e empiricos para a predig3o do coeficiente de difusfio. Assim, pode se dizer que o
mecanismo de difusio de um soluto em FSC ainda nio estd bem estabelecido
[FERREIRA, 1996]. No trabalho desenvolvido por FERREIRA [1996] para o 6leo de
pimenta do reino utiliza-se algumas correlagdes para a determinagio do coeficiente de
difusio. Em geral as correlagdes disponiveis na literatura sio baseadas na teoria
hidrodindmica, uma das mais empregadas para sistemas com FSC ¢é a correlagdo Wilke-
Chang [REID ef al, 1987] que foi determinada para predizer o coeficiente de difusio
binario em liquidos ¢ que estima o Dap a baixas presides. Esta correlagfio permite a

predigdo do coeficiente de difusfio para misturas liquidas binarias 3 dilui¢do infinita.

11
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DEBENEDETT! & REID [1986] determinaram experimentalmente os valores de Dan
para o sistema naftaleno/etileno supercritico. Os resultados foram comparados com o0s
obtido através de correlagSes. As correlagdes empregadas pelos autores na predigio do Das
sio baseadas na equagiio de Stokes-Einstein. Estas correlagdes apresentaram valores

superestimados de Dap em todos os casos, com exceclio da correlaglio de Wilke-Chang.

1.1.2. Taxa de Tran_sferéncia de Massa e Coeficiente de Transferéncia
de Massa

O conhecimento dos parametros envolvidos na transferéncia de massa na extragiio com
fluido supercritico & importante para otimizar o processo. Nos estudos de transferéncia de
massa em sistemas sélidos-FSC as taxas de extragio podem ser controladas por uma reagéo
quimica, se ocorrer, € pela taxa de desorgio-adsorgio dos componentes na matriz sélida,
dependendo das condigdes de operagéo. Para a determinacfio das taxas de extraclio €
importante o conhecimento da influencia de cada um dos mecanismos de transferéncia de

massa (difus3o, convecgdo natural e convecgo forcada) [FERREIRA ef al., 1999].

O comportamento do escoamento em leito fixos é complexo € por isso, torna-se necessario
o desenvolvimento de correlagBes empiricas. Estas correlagbes sdo obtidas a partir dos
niimeros adimensionais Schmidt, Sherwood, Reynolds e Grashof. O nimero de Sherwood €
descrito como fungdo de Reynolds e Schmidt. O coeficiente de transferéncia de massa €
representado pelo nimero adimensional de Sherwood nas correlagdes empiricas. E uma
fung3io da densidade e viscosidade do solvente, presséo, temperatura, caracteristicas do leito
¢ massa de 6leo inicial [FERREIRA, 1996].

1.1.3. Modelagem Matemdtica para Extrator de Leito Fixo

A extragio supercritica de uma matriz s6lida € uma operagiio que envolve a transferéncia de
massa de um dado soluto através do solvente, por difusdo € convecgdo. Por isso, €
necessario o conhecimento das condigBes de equilibrio do soluto nas duas fases ¢ dos

parimetros de transferéncia de massa, além das condi¢des hidrodindmicas deniro do
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extrator [SOVOVA, 1994]. Alguns modelos para exiragdo de Oleos com didxido de
carbono liquido e supercritico que descrevem a taxa de extracdo usando coeficiente de
transferéncia de massa na fase solvente ou na fase solida tém sido apresentados na literatura
[RODRIGUES, 1996]. Em geral esse modelos consideram a existéncia de dois perfodos:
no primeiro periodo o 6leo encontra-se na superficie das particulas, estando na forma livre,
sendo removido a uma taxa constante de extracdo. No segundo periodo, o 6leo encontra-se
no interior da particula, sendo de dificil acesso. Este periodo é controlado pela resisténcia
interna a transferéncia de massa. Alguns modelos apresentados na literatura que levam em

consideragdo este comportamento sfo apresentados a seguir.

LEE et al [1986] modelaram a extragdo do Oleo de canola com didxido de carbono
supercritico em leito fixo, assumindo que o equilibrio pode ser representado por Y*=f(X),
onde Y* (kg-6leo/kg-CO,) denota a concentragio do 6leo na fase solvente em equilibrio
com a fase solida cuja concentragio é X (kg-6leo/kg-CO;). O modelo € baseado na
suposi¢do que existe um fluxo empistonado no leito € que a dispersdo axial do leito é

desprezivel com as condiges operacionais mantidas constantes.

CABRAL & MEIRELES-PETENATE [1990] propuseram solugfes analiticas para os
perfis de concentragdo do soluto na fase solida, na fase solvente e as curvas de extragio
para um extrator de leito fixo. Neste trabalho as solugSes sdo especificas para a extragdo de
6leos essenciais utilizando-se como solvente o CO; ligiiefeito, onde algumas simplificages
foram admitidas. O balango de material para um elemento diferencial de volume do leito
fixo foi feito com as seguintes consideragdes: escoamento pistonado no leito, desprezando-

se a variagio da composigio na diregdo radial, temperatura ¢ pressdo mantidas constantes.

SOVOVA [1994] apresentou uma modelagem para a transferéncia de massa no processo de
extragio para dleos vegetais com didxido de carbono supercritico dentro dos seguintes
limites: o leito fixo é de material moido; a velocidade axial ¢ uniforme; o solvente ¢ livre de

soluto na entrada; temperatura e pressdo sfio constantes; o leito solido ¢ formado com
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particulas de tamanho uniforme e distribuigdo inicial do soluto no leito é homogénea; o

soluto é exposto ao solvente pelo processo de moagem.

Em geral, o balango de massa para as fases solida e fluida em um elemento diferencial de
volume do extrator, considerando um sistema binario formado pelo Sleo e dioxido de
carbono, na auséncia de reagfio quimica, para transferéncia de massa apenas na dire¢do

axial, pode ser escrito de acordo com FRANCA e al. [1993]:
para fase fluida:

P; U-‘;% =T(X,Y) (1.1)

para fase sélida:

~p,( -e)%x =J(X,Y) (1.2)

onde: £ é a porosidade do leito; pr e ps sdo as densidades da fases fluida (kg-oleo/m’) e
sélida (kg-sélido/m’); U é a velocidade superficial do solvente (m/s); h ¢ a distncia axial
do leito de solidos; X (kg-oleo/kg-solido) e Y (kg-6leo/kg-COz) sio as vazdes massicas nas

fases s6lida e supercritica, respectivamente.

O modelo de Lack apresentado por SOVOVA [1994] foi empregado por FERREIRA
[1996] para a modelagem das curvas de extrago do dleo da pimenta do reino. Este modelo
leva em consideragdo o oleo de ficil acesso e o Oleo de dificil acesso. Segundo
FERREIRA [1996] a maior dificuldade encontrada para o desenvolvimento deste modelo

é a determinacdo da concentragio do soluto de facil acesso (Xx).

ROY et al. [1996] empregaram o modelo do encolhimento do nicleo central das particulas

para modelar as curvas de extragio do 6leo de gengibre. O modelo considera a difusdo intra
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particula e a dispersiio axial na fase fluida, com objetivo de prever o comportamento das

curvas ao longo de todo o processo.

O modelo do encolhimento do micleo central empregado para a extragio supercritica do
bleo de gengibre considera que a particula contém Gleo tanto na superficie externa, quanto
no ntcleo central. O 6leo contido no niicleo era consumido durante a operagio de extragao
pelo solvente, que era conduzido através da regi%o porosa da matriz sélida situada entre o
nticieo e a superficie da particula, conforme mostra a Figura 1.1. O transporte da fase solida
para a fase fluida ocorre através de um filme externo 4 particula, associado a resisténcia a
transferéncia de massa. ROY et al. [1996] propdem um fluxo difusivo na regifio porosa. O
processo é transiente, ja que o micleo que contém o dleo reduz-se com o tempo de extrag@o.
Os perfis de concentragio em cada instante foram cc_msidcrados como sendo perfis
estacionarios na regifio porosa entre r; (t) ¢ R, raio do micleo e raio da particula. As
condigBes de contorno na superficie do micleo de 6leo até a saturagio do solvente na regifo

porosa sdo:

Colz,1,t)=C,y emr=r.(zt) (V1) (1.3)

onde: Cp (z, r, 1) € a concentragdo de soluto na regidio porosa da matriz sélida (]r(g/m3 ), Cear €
a concentragdo de saturagdo do soluto no solvente (kg/m3), r a coordenada radial na

particula (m), 7. (z,¢) é o raio do micleo que contém o 6lco.

A variagio da concentragio média da fase sélida com o tempo foi igualada & taxa de

transferéncia de massa do soluto no filme externo que envolve a particula (Figura 1.1):

M0 2 (Clat)- et (14)

onde: C (z, #) é a concentragio de soluto no solvente na fase fluida (kg/m?),
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Cp(z, 7, £) r=r & a concentragio de soluto na superfici¢ da particula (kg/m?), kréo

coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a particula (m/s), c} ¢ a concentragio

média de soluto na particula (kg/m3 ) e t € o tempo (s)

Porém, para o célculo do raio do nicleo de dleo, assumiu-se que o 6leo estava contido

apenas no micleo, desconsiderando-se o dleo da regido porosa entre r =7, (z, ¢) e R:

g _(reyY

9._ (_c ' J (1.5)
4y R

onde gy ¢ a concentragio inicial de 6leo na particula (kg/m°)

Os autores obtiveram bons ajustes com este modelo para o éleo de gengibre. Contudo, este
pode ser aplicado somente para particulas de tamanho grande (2,56mm) e o 6leo da regifio

porosa ¢ desprezado.

niicleo de 6leo
%,

filme externo
regifio porosa '

regido de transicdia

Figura 1.1: Representacéio esquemitica da particula para o modelo do encolhimento
do niicleo central [ROY er al., 1996)

CARDOZO-FILHO et al. [1997] utilizaram um modelo de difusio em sélidos aplicado a

leito fixo para o estudo da modelagem do processo de dessor¢iio do dleo essencial de
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laranja com diéxido de carbono supercritico, empregando a solugfo analitica proposta por
ROSEN [1952] citado por CARDOZO-FILHO et «l. [1997]. Neste modelo os autores
consideraram que para representar a dessor¢io dos componentes da matriz sélida, o
transporte de massa ocorre segundo trés mecanismos: difus3o intra-particula, transferéncia
de massa no filme externo a particula ¢ a convec¢fo no seio da fase fluida. O modelo
proposto descreveu bem o comportamento do processo de dessorglio do dleo essencial de

laranja, mesmo fazendo algumas restrigdes.

SPRICIGO [1998] aplicou o modelo apresentado por ROY et al. [1996], na extragdo do
6leo essencial de noz moscada com didxido de carbono, A diferenca é que na modelagem
da noz moscada considerou-se o éleo contido em todo o sélido (incluindo também a regifo
porosa no balango de massa) ¢ o modelo pode ser aplicado para qualquer tamanho de

particula.

FRANCA ef al. [1999] estudaram a extrag3o do leo de buriti (Mauritia flexuosa) fruto
tipico da regifio amazdnica. O dleo extraido possui alto teor de vitaminas, especialmente o
B-caroteno. O efeito das condi¢des operacionais na composig3o do Sleo foi investigada e o
modelo de SOVOVA [1994] foi empregado para descrever o processo de transferéncia de
massa. Os resultados apresentados mostraram que no periodo de taxa constante de extragio
(CER), a massa de Oleo aumentou com aumento da pressio, devido ao aumento na
solubilidade da mistura na fase gasosa. Segundo os autores, com aumento da presso o 6leo
de facil acesso, contido na superficie das particulas, dissolve-se rapidamente no fluido, em
fungdio do aumento do poder de solvatagio do solventé. A taxa de transferéncia de massa
* (Mcer) € a concentragiio do soluto na fase supercritica (Ycgr) na saida do extrator, foram
calcutadas a partir dos dados experimentais. O efeito das variaveis pressdo, temperatura e
vazio do solvente no rendimento do 6leo mostraram-ge significativas, sendo o efeito da
vazio mais pronunciado. Durante o processo de extragdo, a concentrago de carotendides
aumentou com aumento da massa de solvente. O modelo de SOVOVA [1994] apresentou

bom ajuste aos dados experimentais.

17



1.1.4. Curvas de Extracio

As curvas de extrago s3o determinadas pela massa total de 6leo extraido como fungio do
tempo de extragdio. As curvas tipicas de extragdio sdo em geral divididas em trés etapas
[LEE et al., 1986; FERREIRA, 1996] ctapa de taxa constante de extragio (CER), onde a
superficie externa das particulas estd completamente recoberta de éleo; etapa de taxa
decrescente de extragfio, onde aparecem falhas na camada superficial do éleo que recobre
as particulas; etapa difusiva, onde ocorre a retirada do 6leo que estd na parte interna da
particula. As curvas de extragio podem ser obtidas pela seguinte equagio [FERREIRA,
199¢].

me=uf Y(dt (1.6)

onde: me € a massa de soluto extraido (kg-6leo); u é a vazio do solvente (kg-COy/s); t é o
tempo de extrag#o (s); tr € o tempo final de extrag3io para cada etapae Y é a concentragio
do 6leo na fase solvente (kg-6leo/kg-CO;).

1.1.5. Cinética de Extra¢fio dos Rizomas de Gengibre

SPIRO & KANDIAH [1989] estudaram a cinética de extragio dos rizomas de gengibre de
origem jamaicanoc com acetona em vérias condigSes ¢, em cada caso, a concentra¢io de 6-
gingerol (componente presente em maior quantidade no extrato obtido) extraido foi medido
em fungfio do tempo. Verificaram neste estudo que o tamanho das particulas comportou-se
de maneira inversamente proporcional 4 taxa de extragéo, ou seja, quanto maior o tamanho
das particulas menor é a taxa e, consequentemente, maior o tempo para que o equilibrio
seja alcangado. Verificaram também que o processo de extraglio ocorreu em trés estigios:
um inicial (estagio de lavagem), um estigio rapido ¢ um subsequente mais lento. A taxa de

extragio em todos os estagios diminui com aumento da viscosidade do solvente.
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SPIRO ef al. [1990] determinaram a cinética de extragio do 6-gingerol extraido do rizoma
do gengibre jamaicano a 30°C em diclorometano, etanol, isopropanol e uma mistura
acetona (80%v/v) e dgua (20%v/v). O processo de extragio também ocorreu em trés
estagios como nos estudos de SPIRO & KANDIAH [1989]. A taxa de extrac#o em todas
as etapas variou inversamente com a viscosidade do solvente, exceto para a mistura acetona
e agua. O comportamento da taxa de extragiio do 6-gingerol decresceu na seguinte ordem:
acetona> acetona-agua>diclorometano> etano> isopropanol. Observou-se que a baixa

temperatura (30°C) usada foi um fator negativo no processo de extragfio do 6-gingerol.

SPIRO & KANDIAH [1990a] desenvolveram com a espécie jamaicana de gengibre o
estudo da cinética de extragio dos rizomas com CO,SC num intervalo de pressdo de 128-
197 bar, temperatura de 50 - 65°C ¢ densidade do fluido supercritico de 0,415-0,775 g/em®.
Verificou-se que o processo de extragdo do 6-gingerol procede em 3 etapas com
decréscimo sucessivo da taxa de extragdo, como ocorreu com os solventes organicos. A
taxa constante de extra¢io com C02$C foi menor do que com os solventes orgénicos.
Quando a densidade do CO; foi elevada para 0,775 g/em’, valor comparavel com a
densidade do solvente orginico, a taxa de extraciio aumentou, mas ainda foi
significativamente menor que o esperado. Para particulas de tamanho entre 0,85 - 1,00 mm
ocorreu um awmento na taxa constante de extragiio. Um outro trabalho desenvolvido por
SPIRO & KANDIAH [1990b] foi a determinagio do coeficiente de partiglio ¢ outras
propriedades de equilibrio do 6-gingerol extraido com solventes orginicos a 30°C e didxido
de carbono supercritico nas temperaturas de 50-65°C e pressbes de 128-197 bar, também
para a espécic jamaicana. Verificou-se que o coeficiente de particio do 6-gingerol em
solvente organico foi superior que em diéxido de carbono. Este variou diretamente com
aumento da pressio ¢ consequentemente com a densidade do solvente, mas é independente

do tamanho de particula.

YONEY et al. [1995] cstudaram os efeitos das variveis de processo para a extragdo da
oleoresina do gengibre originado de Cochim (China) no rendimento e na sua composigio

com didxido de carbono liguido e supercritico a temperaturas de 288-353 K e pressdes de
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79.245 bar. A oleoresina obtido foi analisada por cromatografia gasosa. O rendimento foi
de 6,9% (p/p). Os maiores rendimentos foram obtidos com vazdes mais baixas. Com o
aumento da vazdo do solvente verificou-se que a concentragdo dos componentes volateis
diminuin e a concentragio do 6-gingerol aumentou gradativamente. O rendimento da
oleoresina apresentou diferenga significativa entre as regides subcritica e supercritica do
solvente. Nas temperatura de 313 e 333 K, o rendimento aumentou com aumento da
pressio de 80 para 150 bar e permaneceu constante na pressio de 295 bar. Na regido
subcritica 4 288 K o rendimento foi insensivel 4 variagdo da pressio, permanecendo quase
constante entre 3,5-3,7%. Para pressdes acima de 200 bar, o rendimento foi pouco afetado
pela temperatura, porém a concentragio do 6-gingerol, componente pungente do gengibre,
diminuiu consideravelmente devido a alta temperatura, 0 que provocou a degradacio do
componente. Este fato foi confirmado pela alta concentragio do shogaol, componente

formado da degradagfio térmica do 6-gingerol.

ROY et al.[1996] estudaram o comportamento da cinética de extragiio da oleoresina de
gengibre em diéxido de carbono supercritico a temperaturas de 288-353 K ¢ pressiio de 80
a 300 bar, como fungiio do tamanho de particula, vazio do solvente, temperatura ¢ pressao.
Um modelo matematico para descrever o encolhimento que ocorre na regido central interna
das particulas de gengibre foi apresentado. O efeito da vazio do solvente foi estudado a
temperatura de 313 K e pressdo de 245 bar. Os tamanhos das particulas estudadas foram
2,56; 0,68 e 0,35 mm, com vazdo de solvente de 4,4 x 107 kg/s. Os efeitos de temperatura e
pressio foram estudadas para particulas de 0,35 mm e vazio de 2,2 x 107 kg/s. A
oleoresina extraida apresentou rendimento em torno de 3,8% (p/p)- A influéncia do
tamanho de particulas no processo de extragio comportou-se de maneira inversa, oun seja, a
taxa de extracio aumentou com a diminui¢io do tamanho de particula. A taxa de extragfio
também aumentou com o aumento da temperatura a 245 bar e diminuiu com aumento da
temperatura a 108 bar. Na pressdo de 245 bar a taxa de extrago ¢ dependente da presséo de
vapor do soluto. Este efeito ocorre porque com aumento da temperatura a elevadas
pressdes, as mudangas na densidade do solvente torna-se menor ¢ as mudangas na pressao

de vapor do soluto sio mais acentuadas. A baixa pressfio, a mudanca na densidade do
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solvente é mais efetiva que a pressdo de vapor do soluto, desta maneira, a taxa de extragio
aumenta com a diminui¢io da temperatura. A 245 bar a taxa de extragio é dependente da
presséo de vapor do soluto por isso, aumenta com aumento da temperatura. O modelo
matemético apresentado descreve uma situagdio de dessorgdo irreversivel seguida pela
difusio nos solidos através dos poros. Para aplicagdo do modelo, fez-se as seguintes
consideragdes: o processo de extragiio ocorre um encolhimento na regidio central no interior
da particula; a vazio de solvente ocorre na diregdo axial, com velocidade intersticial
constante através do leito empacotado, solvente entrando no extrator puro ¢ dispersdo axial.
As curvas de extraglio apresentaram bons ajustes em relagio aos dados experimentais. A
parte inicial da curva foi afetada significativamente pela solubilidade ¢ a etapa seguinte foi
controlada quase que totalmente pela difusividade. Para as particulas de tamanhos maiores
o modelo descreven satisfatoriamente a curva de extragdo. Porém para particulas de
tamanhos menores, somente na etapa inicial, a curva foi bem descrita pelo modelo.
Segundo os autores, esse comporiamento ocofreu porque as particulas de gengibre de
tamanho pequeno apresentaram uma forma ndo esférica e tenderam a se aglomerar dentro
do extrator, resultando em canalizagdo e distribui¢io nio homogénea no leito. Através deste
comportamento, verificou-s¢ que o modelo do encolhimento central ndo foi satisfatério
para as particulas de pequeno tamanho, assim os dados experimentais nio podem ser

simulados para esse modelo.

1.2. A Planta

O gengibre (Zingiber officinale Roscoe) da familia zingiberacea, ¢ uma planta herbacea, de
rizoma carnoso perene, articulada, ramosa e aromatica. A parte aérea & constituida de
caules erctos, entre 30 ¢ 120cm de altura ¢ folhas grandes. A parte Gtil da planta ¢
constituida por rizomas que sdo conhecidos e utilizados como especiarias desde a
antigilidade [GUENTER, 1975, citado por ARAUJO [1993]. E originado principalmente
na Asia tropical e possui centenas de espécies diferentes sendo o género “zingiber” o mais
significativo em matéria de cultivo pelo povo chinés. E também, segundo BARTLEY &

FOLEY [1994}], a espécie de raiz mais importante no mercado internacional. Possui um
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sabor picante, suave ¢ um odor agradivel. As variedades de gengibre -conhecidas no
mercado internacional sio geralmente identificadas pela regifio  geogrifica de cultivo
[GOVINDARAJAN, 1982]. A variedade de gengibre comumente cultivada no Brasil é

denominada de "Rio de Janeiro".

1.2.1. Composicio Quimica

As especiarias s3o adicionadas de vérias formas para proporcionar caracteristicas picantes e
estimulantes nos alimentos. S3o utilizadas “in natura” ou na forma de extratos, 6leo
essencial e oleoresina. Os 6leos essenciais, a parte volétii presente nas especiarias, sio
responsaveis pelo aroma e sio obtidos por destilagio por arraste de vapor. A oleoresina é o
extrato obtido por extragio com solvente orgénico, consiste de éleos essenciais, resinas e
outros componentes ndo voliteis. A parte nfio volatil é a responsavel pelo tipico gosto
picante e aroma das especiarias, ou seja, o sabor total qué caracteriza a especiaria ¢ dado
pela oleoresina [PRUTHI, 1980 ; ARAUJO, 1993].

As especiarias de um modo geral apresentam variagSes em sua composigio quimica devido
a alguns fatores. O gengibre, em particular, dependendo da regidio de origem, da hibridago
natural e das variagdes agro-climética pode apresentar diferencas em sua composigio
quimica o que provoca também variagio no rendimento e no sabor da oleoresina
[BARTLEY & FOLEY, 1994).

DATTA et al [1962] citado por ARAUJO [1993], verificaram através de andlises
cromatograficas diferengas consistentes na composi¢io das oleoresinas de algumas

especiarias provenientes de diferentes regides geograficas.

GOVINDARAJAN [1982] apresenta uma andlise percentual do que se considera uma boa
oleoresina de gengibfe como sendo composta de cerca de 20-25% de oleoresina volatil, 25-

30% de estimulantes (gingerol e girigerona) e 45% de graxas, carbohidratos, etc.

22



CHEN et al. [1986] exirairam os componentes que provocain o sabor picante da oleoresina
de gengibre com didxido de carbono liquido a pressdes de 41- 48 bar e temperatura de
45°C. Qs componentes foram isolados por cromatografia em camada delgada, seguida pela
cromatografia liquida de aita eficiéncia (HPLC). A identificacdo dos componentes
pungentes (picantes € 4cidos) foi realizada por HPLC e espectrometria de massas (EM). Em
sua composigdo quimica foi encontrado o 6-gingerol (11,88%) como o composto presente
em maior quantidade e outros homologos do gingerol como 8 e 10-gingerol com 1,67 e

2,38%, respectivamente.

MIYAZAWA & KAMEOKA [1988] extrairam os componentes volteis dos rizomas do
gengibre de origem japonesa, mais conhecida como Shoukyo, por arrasie a vapor € 08
identificaram por cromatografia gasosa, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas, infra vermelho e NMR (Resonéncia Magnética Nuclear). As anilises resultantes
mostraram 87 componentes sendo os mais abundantes o o-gingibereno (21,8%), o geranial

(9,9%), o B-bisaboleno (7,9%) e o neral (7,1%).

CHEN & HO [1988] analisaram os componentes volateis do gengibre originado de Taiwan
da oleoresina extraida com didxido de carbono liquido a pressdes de 41,00 - 48,00 bar €
temperatura de 45°C durante 48h. A oleoresina extraida foi fracionada em coluna
cromatografica de silica gel ¢ as frat;,ﬁes analisadas por cromatografia gasosa usando coluna
capilar e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Os componentes
volateis identificados em maior quantidade foram os sesquiterpenos (oi-bisaboleno,

zingibereno, etc.), seguido dos monoterpenos oxigenados (neral, geranial, etc.).

Qs principais componentes responséveis pelo cheiro forte ¢ penetrante da oleoresina de
gengibre segundo PELLERIN [1991] sfio: 6-gingerol; 8-gingerol, 10-gingerol; 6-shogal e
8-shogal. Sendo os homdlogos shogaol, obtidos quando os gingerdis sio desidratados por

calor.
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BARTLEY & FOLEY [1994] investigaram a composi¢io da oleoresina de gengibre da
espécie australiana obtido com fluido supercritico a temperatura de 45°C e pressdes de 41-
48 bar. A oleoresina obtida com fluido supercritico quando comparado com o obtido por
processo convencional de extracio (solvente orginico) apresentou qualidade superior
quanto a cor e sabor. A composi¢io quimica do extrato obtida por cromatografia gasosa
apresentou uma quantidade mais representativa dos compostos que estdio presentes no

e

material “in natura” em relagio ao extrato obtido por arraste a vapor e solvente orgénico.
Em todos os extratos obtidos com fluido supercritico predominaram os compostos da classe
dos monoterpenos oxigenados: neral e geranial e os sesquiterpenos gingibereno, o-

bisabuleno e B-sesquifelandreno.

BARTLEY [1995] isolou o componente responsével pela pungéncia da oleoresina de
gengibre de uma espécie australiana seca, extraido usando diéxido de carbono supercritico
nas mesmas condigdes de BARTLEY & FOLFEY [1994]. O método de analise usado foi a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas e com electrospray que
apresentou a seguinte composigio: 6-gingerol, 8-gingerol, 10-gingerol, 6-shogal, 8-shogal,

10-shogal, gingerdiona ¢ hexahidrocurcumeno.

NOBREGA et al, [1997] realizou um estudo da extracio da oleoresina de gengibre com
etanol e isopropanol, para avaliar o comportamento da composi¢io com solvente organico ¢
com diéxido de carbono liquido. A composi¢#o apresenta wm perfil semelhante em todas as
amostras para a classe dos monoterpenos e sesquiterpenos. Nas amostras com solvente
organicos obteve-se os acidos carboxilicos. Os gingerdis foram obtidos com diéxido de
carbono liquido apds 120 minutos de ¢xtraclio ¢ com solvente orginicos foram detectados
apds 360 minutos (6 horas) de extragdo. Demonstrando com isso, que o diéxido de carbono

¢ o solvente mais indicado para exirair os componentes do oleoresina de gengibre.

24



G ! Revi ibliogrdfi

1.3. Pré-processamento dos Rizomas

1.3.1. Condigdes de Secagem de Especiarias

A secagem ¢ necessdria para que ocorra a ruptura das paredes celulares com a perda de
umidade e, consequentemente, a liberagio do soluto para a aglio direta do solvente
[ARAUJO, 1993].

A mais antiga e mais simples forma de secagem de rizomas € a natural ao sol.

GUENTHER [1975] citado por ARAUJO [1993] sugere a colocagio dos rizomas de
gengibre em grelhas de madeira para secar. Este procedimento requer de 6 a 8 dias, para os

rizomas perderem em média 70% de peso de umidade.

DONALIZIO [1980] citado por ARAUJO [1993] sugere que os rizomas sejam

inicialmente fatiados, entre 2 a 5 cm, ¢ a secagem feita pela exposigdo ao sol.

MAIA ef al. [1991] realizaram um estudo do efeito da secagem e processamento na
composicdo da oleoresina essencial do gengibre originado do municipio de Morrete (PR).
O gengibre foi seco fatiado ¢ moido em estufa com ventilagdo forgada a temperaturas de
40-65°C. As diferentes temperaturas (40-65°C) de secagem dos rizomas ndo
proporcionaram diferencas significativas, tanto na qualidade quanto no rendimento. No
entanto, verificou-se que a moagem do material provocou perdas nas substincias mais

volateis, como o zingibereno.

1.3.2. Tamanho de Particulas

A triturag3o e a moagem das especiarias aceleram em muito a aglio extrativa, pois assim os

solliveis estardo mais acessiveis a agfio do solvente.
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E desejavel que a faixa de tamanho das particulas seja estreita para que cada particula
requeira aproximadamente 0 mesmo tempo de extraglo e, em particular, que a produgdo de
grandes quantidades de materiais finos séja evitada, pois eles podem penetrar nos

intersticios das particulas maiores e impedir o escoamento do solvente [TREYBAL, 1980].

SPIRO & KADIAH [1989] estudaram a cinética de extragao da oleoresina de gengibre
com a acetona, onde verificaram a influéncia do tamanho de particula na extracdo €
sugerem, que para obter uma rapida extragio, os rizomas de gengibre devem ser moidos

finamente (0,85 mm), para obter os componentes pungentes da oleoresina.
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Capitulo 2, Pré-tratamento

2.1. Introducio

O processo de extragdo com fluido supercritico (EFSC) de materiais vegetais vem sendo
largamente utilizado, mais particularmente a extragio supercritica de éleo essenciais. Este
processo apresenta imimeras vantagens com relagdio aos outros processo de extrag@o.
Entretanto, cuidados com a matéria prima devem ser tomados para que ndo ocorra

problemas com a composigao e rendimento de éleo [SPILIOTIS et al.,1994].

O pré-tratamento da matéria-prima, anterior ao processo de extragio, ¢ uma etapa que pode
influenciar na qualidade do produto final. Para extragio com CO,, o material “in natura”
com elevado teor de 4gua necessita passar pela etapa de secagem, para que o soluto (6leo)
possa ser extraido. O gengibre fresco por possuir elevado teor de 4gua, necessita ser seco
antes da operagdo de extragdo com didxido de carbono. Porém, durante o processo de
secagem, 0s componentes quimicos que compSe o material ‘in natura” podem ser
degradados ou perdidos, o que pode prejudicar a qualidade do produto final. Diante disto,
resolveu-se realizar um estudo, para avaliar a influéncia da temperatura de secagem dos
rizomas na composi¢iio do dleo essencial ¢ também avaliou-se a influéncia do tamanho de

particula e tempo de extra¢io no rendimento e composigio do éleo.,
2.2. Material e Métodos

2.2.1. Matéria - Prima

O gengibre foi comprade no municipio de Juquia (Vale do Ribeira-SP) da primeira safra de
1996, foi colhido e conduzido em caixas a0 LASEFI (Laboratério de SeparagSes Fisicas)
em setembro de 1996. O material foi limpo, separado em sacos plastico de 10kg, fechados e

armazenados em fieezer (marca METALFRIO, modelo double action, fas? freezing) a -5°C.
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2.2.1.1. Secagem

O equipamento utilizado para secagem do gengibre foi o mesmo descrito por MONTEIRO
{1995] para secagem da casca do fruto bacuri. Inicialmente o gengibre foi seco em fatias de
lmm de espessura. O longo tempo para secar cerca de 15g de amostra congelada,
inviabilizou este procedimento. O gengibre congelado foi entio fatiado ¢ em seguida
triturado em um processador de alimentos doméstico (Wallita Master), usando o seguinte
procedimento: os rizomas congelados foram retirados do freezer, ¢ apds dez minutos foram
fatiados em 1mm de espessura em seguida triturados por 15 segundos. Em cada bandeja
colocou-se cerca de 50g de material moido e levadas ao secador. Ap6s 15 minutos as
amostras foram homogeneizadas ¢ alternadas na cAmara de secagem. As condigdes do ar de
secagem usadas foram: temperatura de bulbo seco 25°C, temperatura de bulbo tmido 16°C
e umidade relativa de 40%. As temperaturas ¢ o tempo de secagem foram de 25 ¢ 30°C ¢ 60
¢ 80 minutos, respectivamente. As amostras foram retiradas, pesadas ¢ embaladas em sacos
plastico e armazenadas em geladeira (Brastemp clean, duplex 410). Reservou-se parte do
material seco para determinagfio da umidade. Cada experimento de extragdo requeriu cerca

de 80g, ou seja, 10 experimentos de secagem, ou ainda 12 horas de trabalho.
2.2.1.2. Determinaciio da Umidade

O método de JACOBS [1958] foi usado para a determinagio da umidade das particulas de
gengibre. Este método é usado quando se deseja distinguir entre a gua € o material volatil,
presentes, por exemplo, em condimentos. A Figura 2. 1 representa o equipamento utilizado
na determinagiio da umidade do gengibre. E constituido de um condensador, um tubo
coletor graduado, para receber a 4gua evaporada da amostra, manta de aquecimento ¢ um
balio. Cerca de 15g do material “in natura” e 30g do material seco foram usados
separadamente em cada experimento. Colocou-se o gengibre em um balio de fundo
redondo de 250ml, cobriu-se a amostra com 75ml de xilol (PA-ACS-ECIBRA; 99,95%),
em seguida ligou-se a manta aquecedora (Fisaton, modelo 102), deixando o material em

refluxo durante 3 horas, tempo necessario para o esgotamento da agua, do material “in
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natura” ¢ 1 hora para o gengibre seco. A umidade do material foi calculada pela Equagio
2.1:

umidade = (volume de H 20 . Puyo / massa de amostra).100 (2.1)

Figura 2.1: Esquema usado na determinagfio da umidade [JACOBS, 1958]
2.2.1.3. Determinacio da Granulometria

A separaglio das particulas de gengibre secas, foi feita usando-se peneiras de marca
Granutest (modelo Telastemp) e um agitador magnético da marca Produtest (modelo 3580).
O conjunto de peneiras foi montado ¢ cerca de 60 g foi adicionada na primeira peneira
(mesh 6) e a agitaclio foi mantida por 40 minutos. As particulas foram separadas em fragdes
denominadas: mistura (mesh 6, 8, 10, 14, 16, 24, 35, 42 ¢ 48); grossa (mesh - 6+10); média
(mesh -14+24) ¢ finas (-35+42). Para obtenciio dos tamanhos médio ¢ fino, foi necessario
triturar novamente as particulas grossas obtidas na primeira trituragiio, em um processador

de alimentos doméstico (Wallita Master) durante 30 segundos.
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2.2.1.4. Determinagio do Didmetro Caracteristico das Particulas

O diametro médio das particulas foi determinado através da metodologia que utiliza o
didmetro da particula de superficie externa média, utilizando-se peneiras granulométricas

da série Tyler. Calculado pela equagio 2.2 [CORREA, 1994}:

(2.2)

onde, (2.3)

onde: Dp = didmetro médio das particulas;

X; = percentagem retida de amostra na fragdo i;
Dy; = didmetro da particula da fraglo i;

M; = Massa de amostra na fragéo i;

M = Massa total de amostra,

n= nimero de fra¢des.

2.2.1.5. Densidade Real

A densidade real (dr) foi realizada no Instituto de Quimica da Unicamp, utilizando-se a
técnica da picnometria em gas Hélio, com auxilio de um densimetro (MICROMERITICS,
modelo Multivolume pyciometer 1305), de uma balanca analitica (QUIMIS, modelo AS-
210, precisio de + 0,0001 g) e de um pesa filtro. O céleulo da densidade real foi feito com
base na lei geral dos gases ideais, conforme descrito por SANT'ANA [1996]).

2.2.1.6. Densidade Aparente

A densidade aparente (da) foi determinada usando-se o volume total da coluna e a massa de

gengibre contida na mesma, conforme descrito por RODRIGUES [1996].
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2.2.1.7. Porosidade do Leito (g)

A porosidade do leito foi determinada usando-se a equagfio 2.4 que relaciona a densidade

real ¢ a densidade aparente,

€ =1—daldr 2.4
2.2.2. Extracfio da Oleoresina de Gengibre com CQ, Subcritico

No estudo do preé-tratamento empregou-se a linha de extracdo utilizada e descrita por
MONTEIRO [1995], representada pela Figura 2.2, A linha ¢ constituida dos seguintes
componentes: Reservatorio de CO; (R1), cilindro sinfonado, fornecido pela Liquid
carbonic. Tanque pulméo (R2) refrigerado na temperatura de operagéio. Célula de extragdo,
medindo 0,62 m de comprimento por 2,16x102 m de didmetro. Mandmetros (marca
Record, modelo 1524, Brasil). Valvulas globo (V1, V2 e V3) e vilvula micrométrica (VM)
da Autoclave Engineering, E.U.A Frasco coletor (FC), Coluna de porapak Q (CP) € um

bolhémetro (MV) para medir a vaziio do solvente.

O gengibre seco e separado em frages, como nos itens 2.2.1.1 e 2.2.1.3, foi empacotado
manualmente na célula de extragiio com auxilio de um funil ¢ de uma haste metalica, para
comprimir o material. A massa de gengibre foi determinada e mantida constante em todos
os experimentos para cada fragdo. A coluna, apés empacotada foi adaptada ao equipamento
de extragiio (Figura 2.2) e os banhos de aquecimento ¢ resfriamento ligados, para atingir a
temperatura de opérat;ﬁo; A pressdo de trabalho foi de 66 ¢ 70 bar ¢ temperatura de 16°C.
Alcangada estas condigdes operacionais a valvula (V2), de entrada do solvente, na coluna
foi aberta, permanecendo a vélvula (V3) de saida fechada, para pérmjtir que o didxido de
carbono entrasse em contato com a matriz solida. Apds o término do periodo estatico, que
variou de 30 a 60 minutos, a valvala V3 foi aberta, dando inicio & operagfio de extragio. A
oleoresina foi coletada em frasco de vidro envolvido em banho de gelo, para evitar perdas
dos volateis. A coleta foi dividida em trés etapas: na priméira etapa coletou-se a oleoresina

durante os 30 minutos iniciais em uma coluna de porapak Q (coluna de captura), adaptada
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na saida do frasco coletor, para reter a fragiio mais volatil, ¢ em um frasco de vidro. A
segunda coleta foi feita durante o tempo integral de extraglio, que variou de 120 a 240
minutos. E a terceira e wltima coleta foi feita durante a operagio de despressurizagio. A
vazio de CO, foi verificada durante o tempo de coleta da oleoresina, no periodo total de

extracio.

Figura 2,2: Linha de extragio

2.2.3. Anilise Cromatogrifica do Extrato

A andlise da composigiio quimica do extrato obtido, foi realizada no Centro de Genética,
Biologia Molecular ¢ Fitoquimica do Instituto Agrondémico de Campinas, através de
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (SHIMADZU, modelo QP-
5000 ) usando coluna capilar DB-1 (30m x 0,25mm x 0,25um), hélio como gas de arraste
(1,7ml/min), temperaturas de injetor e detector: 240°C ¢ 230°C e o seguinte programa de
temperatura: 50°C (5min) -180°C, 5°C/min; 180 C 280°C, 10°C/min; 280°C (6 min,). A
identificaglio dos constituintes quimicos foi efetuada através de analise comparativa dos
espectros de massas das substincias com o banco de dados do sistema CG-EM (Wiley 139.
Lib); ii) dados da literatura [McLAFFERTY et al. 1989] e, iii) indice de retengdo.
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2.3. Resultados

2.3.1. Umidade

Para o gengibre “in natura” a umidade foi de 83,00%+£0,01 em média ¢ para o gengibre
seco a 25 ¢ 30°C a umidade média foi de 14,00%+0,01. A umidade de 14,00% foi
considerada satisfatéria para a realizaglio deste trabalho baseando-se em estudos anteriores
(MONTEIRO et al. ,1997; RODRIGUES, 1996), desenvolvidos no Lasefi e também no
trabalho de YONEI et al. (1995) que realizou extragdes do dleo essencial/oleoresina do
gengibre seco com dibéxido de carbono, com umidade de 14,2%. Os experimentos foram

realizados em triplicata e os resultados apresentados como média aritmética.

2.3.2, Granulometria

A Tabela 2.1 apresenta as caracteristicas do leito utilizado: distribuigio do tamanho de
particulas (DTP), didmetro médio (dm), densidade aparente {da), densidade real (dr) e
porosidade (g).

Tabela 2.1: Caracteristicas do leito e das Particulas

Massa  Identificagdo Simbolo DTP dp da

dr £
+0,05 g (mesh) (mm) (glem’)  (g/om®)
+0,01 +0,01 +0,01
121,70 Mistura  DIP-1 6,8,10, 14,16 1,27 0,51 1,200 0,575
24,35,42 ¢ 48
103,60 Grossa  DTP-2 6,8 ¢ 10 2,47 0,47 1,13 0,588
107,80 Média  DTP-3  14,16¢24 1,02 0,48 1,30 0,626
133,30 Fina DTP-4  35,42¢48 0,36 0,60 1,40 0,569
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2.3.3. Efeito da Temperatura de Secagem e Tempo de Contato no Rendimento

Uma série de experimentos preliminares foram conduzidos, para avaliar o efeito da
temperatura de secagem na composigdo da oleoresina e o efeito do periodo estatico e tempo
de extragdo no rendimento do extrato. A Tabelé 2.2 mostra as condi¢des experimentais
empregadas nesta séric ¢ os resultados obtidos. Os ensaios realizados 2 diferentes
temperaturas de secagem apresentam rendimentos de 0,78 ¢ 0,74% (massa de
oleoresina/massa de sélidos) para o gengibre seco a 25 e 30°C, respectivamente. Nos
ensaios para o periodo estatico, o maior rendimento (0,74%) foi obtido com tempo de 60
minutos. O rendimento para o perfodo estitico de 30 minutos, foi de 0,71%. Verificou-se
ainda, que a saida do extrato foi instantinea 4 abertura da vdlvula para 60 minutos,
enquanto que, para 30 minutos, esperava-se 10 minutos para que ocorresse a saida do
extrato. Os experimentos a pressio de 66 bar apresentou rendimento (0,75%) inferior aos
obtidos a pressdo de 70 bar (0,93%), para o tempo de operagdo de 180 minutos.
Comparando-se os resultados para diferentes tempo de extragdo, nas mesmas condigdes
operacionais, observa-se que o rendimento aumenta conforme aumenta o tempo de

extragdo.

Tabela 2.2: Condicdes de extracdo ¢ rendimento para experimentos preliminares a

temperatura de 16°C
Massa  Temperatura DTP Pressio Tempo  Periodo Vazio Rendimento
(g) de Secagem +0,5bar (min.)) estatico (g/min.) (%)+0,01
+0,5°C . (min) +0,01
121,58 30 DTP-1 70 120 30 5,30 0,71
121,58 30 DTP-1 70 120 60 5,30 0,74
121,86 30 DTP-1 70 120 60 5,29 0,75
121,68 25 DTP-1 70 120 60 5,03 0,76
120,42 25 DTP-1 70 120 60 5,10 0,78
120,62 30 DTP-1 66 180 60 5,71 0,72
121,86 30 DTP-1 70 180 60 5,29 0,93
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2.3.4. Efeito da Secagem na Composicio Quimica do Extrato

A Tabela 2.3 apresenta a composigio quimica do extrato de gengibre seco a 25 e 30°C,
considerando o tempo de extragfio de 120 minutos € periodo estitico de 60 minutos, nas
mesmas condigdes operacionais (70 bar e 16°C). A composigiio quimica apresenta um
perfil semelhante nas duas condigdes de secagem, predominando como esperado, duas
classes: monoterpenos (MT) e sesquiterpenos (ST). Entre os monoterpenos, B-pineno ¢ o
mais abundante em ambas as amostras, € o a-zingibereno o mais abundante da classe dos
sesquiterpenos. Todavia, um importante efeito da temperatura de secagem foi observado:
nos extratos E1-CO; (capturado na coluna de Porarapak-Q e/ou coluna de captura). Para as
amostras secas a 25°C, a classe dos monoterpenos ¢ hidrocarbonetos aromiticos (HA),
estdo presentes em maior proporgdo relativa (57,20%) que para as amostras secas a 30°C,
com 23,86%. Isto pode indicar que a o dleo volatil, da oleoresina de gengibre, pode sofrer
modificages por induglio térmica devido a secagem. Para a classe dos monoterpenos
oxigenados (MTO) o comportamento ¢ diferente. A proporgdo relativa a temperatura de
25°C € de 4,3% e para temperatura de 30°C a propor¢io dos monoterpenos oxigenados
(MTQO) é de 12,54%. A classe dos sesquiterpenos {ST) apresenta o mesmo comportamento
dos MTO, apresentando maior proporgio (63,36%) a temperatura de 30°C que para as
amostras secas a 25°C (40,87%). Para o extrato E2-CO; (coletado no frasco durante o
mesmo periodo) a proporgiio relativa é semelhante nos extratos obtidos das amostras secas
a 25 e 30°C, para todas as classes de compostos. Os monoterpenos apresentam proporgio
relativa de 6,16% a 25°C e 6,09 a 30°C. Os sesquiterpenos estfio presentes em proporgdes
semelhantes, com 86,17% a 25°C e 87,40% a 30°C. O ¢-zingibereno ¢ a substincia

presente em maior proporgio em todos os extratos.

Devido as dificuldades experimentais com o equipamento, os demais experimentos de
secagem foram realizados a temperatura de 30°C. A 25°C ap6s 240 minutos (4 horas) de

operagdio nfio se conseguiu estabilizar a temperatura do ar de secagem, passando de 25 para
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28°C, chegando a 30°C. Por outro lado, 4 30°C, a estabilizagio ocorreu apds 60 minutos €

permaneceu constante durante o periodo de operagdo, com variagfio de £1°C.

Tabela 2.3: Composi¢ieo quimica da oleoresina de gengibre seco a diferentes

temperaturas para DTP-1'

Temperatura de Secagem

25°C 30°C 25°C 30°C
Amostras de Extratos _
Substancias E1-CQy* E1-CO; E2-CO;’ E2-CO;
(%) (%) (%) (%)
2-heptanol 0,88 0,24 - -
o-pineno 4,11 0,45 ‘ - -
canfeno 11,18 1,49 - -
B-mirceno 4,18 3,77 - -
3-pineno 22,03 13,93 - 0,63
limoneno 3,17 2,48 - -
m-metil-benzeno 5,70 1,14 - -
o-metil-benzeno 2,54 0,60 - -
neral 1,53 4,78 1,73 2,63
geranial 2,77 7,76 4,43 3,46
ar-curcumeno 2,87 5,25 4,65 8,78
o-zingibereno 22,61 32,28 48,67 43,60
fameseno 8,43 14,62 17,76 19,49
B-sesquifelandreno 6,96 11,21 15,09 15,53
mistura de gingerois - ) 7,67 5,88
nfo identificados 3,38 0,24 - -

UDTP: distribuicio de tamanhos de particulas 1 (mistura de particulas)
2 E1-CO,: extrato coletado na coluna de captura
3 E2-CO,; extrato coletado no frasco
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2.3.5. Efeito da Distribui¢io do Tamanho de Particulas no Rendimento
do Extrato

Para a analise do efeito da distribuicio do tamanho de particulas no rendimento e
composicio do extrato foi feito um experimento fatorial com replicagdes (Tabela 2.4). Os
experimentos foram realizados com 240 minutos (4 horas) de operagio. Para a mistura de
particulas (DTP-1), a seguinte proporgio foi usada: 26,02% para o mesh 6; 20,37% para o
mesh 8; 14,17% para o mesh 10; 17,54% do mesh 14; 3,43% do mesh 16; 4,46% do mesh
24; 3,71% do mesh 35; 5,06% do mesh 42 e 5,18% do mesh 48, Para as distribuicbes de
tamanho DTP-2 a DTP-4 a quantidade de particulas usadas foi de 33,3% para cada mesh.

Nesta etapa, o maior rendimento foi de 1,68% £0,01 para as fragdes DTP-3 € ¢ menor
rendimento de 1,04% i0,0l foi obtido das fragSes DTP-1. Comparou-se¢ os resultados
obtidos com os de ROY et al. [1996] cujo comportamento foi semelhante. O autor observa
que a taxa de extragfio aumenta conforme o tamanho de particulas diminui; o que pode ser
comprovado também neste trabalho. O autor ainda sugere, que particulas de tamanhos
maiores oferecem resisténcia a difusfio intraparticula. Assim sendo, o resultado para DTP-1
indica a importincia da difus#io no processo de extragio [ROY et al., 1996]. Fez-se uma
analise de varifincia, usando o pacote estitico SAS. Nesta andlise, as diferengas foram
aceitas como significativas, quéndo a probabilidade fosse Imenor que 5% (p<0,05). A
analise mostrou que a diferenga entre os rendimentos médios nfio eram sigrﬁﬁbati'vos,' para
um intervalo de confianga de 95% (p=0,280). A anilise mostrou ainda que as parﬁculas
DTP-3 apresentam menor desvios entre si (p=0,001). Com base nestes resultados, optou-se

pela fragio média de particulas para realizar as demais etapas do trabalho.
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Tabela 2.4: Condigdes operacionais e rendimento da extragiio. Gengibre seco a 30°C.

Tempo de operagio 240 minutos e temperatura de 16°C

Massa (g) Periodo DTP Pressdo Vazio Rendimento
40,05 Estatico (min) +0,5 bar (g/min.) +0,01 (%)
120,56 60 DTP-1 70 4,66+0,01 1,04
103,60 60 DTP-2 70 6,20+0,04 1,30
103,66 60 DTP-2 70 6,32+0,01 1,41
107,72 60 DTP-3 70 6,1740,03 1,68
107,97 60 DTP-3 70- 6,07+0,09 1,42
133,60 60 DTP-4 70 6,394+0,01 1,47
132,99 60 DTP-4 70 6,82+0,01 1,57

2.3.6. Composicdo Quimica da Oleoresina para Diferentes Tamanho de

Particulas

A Tabela 2.5 apresenta a composig3o quimica para a oleoresina de gengibre obtidos nos

experimentos apresentados na Tabela 2.4.

A fragio E1-CO, (capturada na coluna de Porapak-Q) continha a fragio mais volatil,
composta de alcoois, hidrocarbonetos arométicos, aldeidos, monoterpenos e sesquiterpenos.
A proporgio relativa da fraglio monoterpénica e sesquiterpénica nas amostras DTP-2 e
DTP-3 sio semelhantes: 58,28% (monoterpenos) e 31,92% (sesquiterpenos) para DTP-3 e
57,05% (monoterpenos) e 34,68% (sesquiterpenos) para DTP-2. A fragéo DTP-4 apresenta
39,94% de monoterpenos e 50,16% de sesquiterpenos. O P-pineno ¢ a substancia mais
abundante na fragBo monoterpénica para DTP-2 a DTP-4 ¢ o a-zingibereno, o
sesquiterpeno principal. A proporg8o relativa de B-pineno ¢ de o-zingibereno nas amostras
DTP-3 (19,64% e 16,94%) e DTP-2 (18,62% e. 17,88%) sdo semelhantes, embora para as
amostras DTP-4 as proporgdes foram diferentes (16,91% ¢ 27,30%).

Para os extratos E2-CO; (extratos capturados no frasco no mesmo tempo que E1-COy) os
monoterpenos estio quase que totalmente ausentes. O #-pineno foi detectado em todas as

amostras (DTP-2 a DTP-4), assim como o neral e geranial. O canfeno estd presente na
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amostra DTP-3. A classe dos sesquiterpenos € predominante em todas as amostras. A
proporcdo relativa de sesquiterpenos para amostras DTP-2 a DTP-4 sfio semelhantes, com
84,20% em DTP-2, 82,59% em DTP-3 ¢ 84,83% em DTP-4. O w-zingibereno é a
substincia mais abundante em todas as amostras, com 45,81% para DTP-2, 43,72% para
DTP-3 e 44,86% para DTP-4, Também ¢ observado para estas amostras, a presenga dos

gingerdis em baixa propor¢io.

Para o extrato E3-CO; (tempo de extragio de 240 minutos) os sesquiterpenos (60,6 a
66,2%) sdo predominantes. O a-zingibereno foi a substéncia presente em maior quantidade
(32,22 a 35,88%) seguida dos gingerdis (19,14 a 26,34%). A proporg¢io relativa de a-
zingibereno foi semelhante (35,88; 33,93 e 32,22%) para as amostras DTP-2 a DTP-4.
Observou-se também a presenca dos gingerois, que apresenta propor¢io semelhante para
DTP-3 ¢ DTP-4 (25,76 ¢ 27,98%), com exceglio de DTP-2 (19,57%). Para estes extratos, as
substincias mais voléteis estiio praticamente ausentes, sendo observado somente ¢ nonanal,

neral e geranial.

Comparahdo-se a composi¢io para os diferentes tamanhos de particulas, observa-se que
para a frag8o mais fina (DTP-4), a classe dos monoterpenos apresentam menor proporgio.
Em contra partida, apresenta maior proporgio dos componentes mais pesados.
Comportamento inverso foi apresentado para DTP-2. Sugere-se que durante a trituragio do
material, ocorren a ruptura da célula da matriz sélida, o qué pode ter provocado a perda dos
componentes mais volateis, presentes na oleoresina contido na célula. Por outro lado, a
ruptura da célula favorece a extragio dos componentes mais pesados do extrato. Desta
maneira pode-se sugerir que o comportamento apresentadb por DTP-2 ¢ DTP-4 pode ser

justificado.

O extrato E4-CO; (coletado durante a despressurizagdio) apresenta uma composicio

semelhante a E3-CO,, porém a proporg#o relativa dos gingerois aumenta, decrescendo a do

o - zingibereno.
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2.3.6.1. Comportamento da composicio Quimica da Oleoresina de

Gengibre com o Tempo de Coleta

Comparando-se os extratos E2-CO,, E3-CO; ¢ E4-COy, coletados em diferentes tempos,
observa-se que os componentes da classe do sesquiterpenos diminuem com o tempo de
extracdio, em contra partida os componentes pungentes, mistura de gingerois, aumentam

com o tempo de operacio.

Observa-se que os componentes mais volateis, composto por alcoois e a classe dos
monoterpenos, estio presentes somente nos exiratos capturados t_ia coluna de porapak Q
(E1-CO;) em todas as amostras. A perda destes compostos, para f)s_ extratos coletados no
mesmo tempo de extragiio (E2-CO;), pode ter sido provocada pelo escoamento de CO; que
passa através do frasco e foram capturados na coluna de porapak Q.. Para as demais amostra
(210 minutos e despressurizagdo), pode ser levantada duas suposigdes para a auséncia
destes componentes: eles podem ter sido arrastados pelo CO; ou podem ter sido esgotados

ap6s 30 minutos de extragio.

Comparando-se¢ a composi¢io quimica do Oleo essencial e oleoresina de gengibre
apresentada neste trabalho, com dados da literatura, observa-se que ¢ semelhante. Para a
fragdo mais volatil o coinpbnente majoritéﬁo'é 0 a-zin_gibereﬁo [YONEI et al, 1995 ¢
MIYAZAWA & KAMEOKA, 1988] e para a fragiio mais pesada estfio presentes a classe
dos gingerois [YONEI et al., 1995].
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2.4. Conclusdes

Observou-se que os extratos obtidos, do gengibre seco a temperaturas de 25 e 30°C,
apresentam umn perfil semelhante na composig#o quimica do 6leo essencial e oleoresina de
gengibre, em termos de componentes, mas diferente em termos de propor¢do relativa.
Observa-se que para o gengibre seco a 25°C a proporgio dos monoterpenos € duas vezes
maior do que para o gengibre seco a temperatura de 30°C. Para a classe dos sesquiterpenos,
componentes um pouco mais pesados, a proporgio relativa desses componentes € maior
para o gengibre seco a temperatura de 30°C do que para o gengibre seco a 25°C. O

rendimento também foi maior a temperatura de 25°C.

A distribui¢iio do MO de particulas influenciou tanto no rendimento quanto na
composi¢io do extrato. O maior rendimento foi obtido para a fragio DTP-3 e DTP-4 ¢
menor rendimento para a fragio DTP-2. O tamanho de particulas DTP-2 apresentou maior
propor¢3o dos componentes da classe dos monoterpenos € menor proporgdo para os

componentes de maior peso molecular, os gingerois.

Os componentes mais volateis, composto por dlcoois e a classe dos monoterpenos, estido
presentes somente nos extratos capturados na coluna de porapak Q (E1-CO;) em todas as
amostras. A perda destes componentes pode ter sido provocada pelo escoamento de COs,
que passa através do frasco e s3o capturados na coluna de captura. Para as demais amostra
(210 minutos e despressurizagso), pode ser levantada duas suposigdes para a auséncia
destes componentes: eles podem ter sido arrastados peto CO; ou podem ter sido esgotados

ap6s 30 minutos de extragéo.

A composi¢io quimica do 6leo essencial ¢ oleoresina de gengibre apresentada neste
trabalho ¢ semelhante a composigio aprcsexitada na literatura, com a.-zingibereno sendo o
componente majoritirio [YONEI ef al, 1995 ¢ MIYAZAWA & KAMEOKA, 1988;
YONEI et al., 1995]. | -
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Capitulo 3. Linha de Extracio

3.1. Introducio

As pesquisas desenvolvidas nos ultimos anos mostraram que o processo com CO,
supercritico ¢ uma técnica ideal para processar compostos termicamente instaveis, como
6leo essenciais [KING, 1992]; [FERREIRA et al. 1999].

Devido a falta de informag®es e o alto custo inicial, o desenvolvimento deste processo tem
sido realizado mais acentuadamente em escala de laboratério. Porém, alguns paises como a
Alemanha, Franga, Canadd, Estados Unidos, Austrilia ¢ Inglaterra possuem plantas
industriais de extragdo supercritica [BOTT, 1982]. |

Uma planta para extragio de substincias sélidas de material “in natura® com solvente
pressurizado, ¢ constituida de componentes essenciais como bomba ou compressor,
controladores de presséo e temperatura, coluna de extragdio e medidor de vaziio. O controle
da vazdio pode ser feita manualmente. O controle de pressiio ¢ temperatura de um sistema

devem ser automatizados [BRUNNER, 1994]. |

Os dados experimentais s3o de suma importincia para a otimizag3io do processo de
exiragfo, pois & através destes que se pode avaliar o desempenho de um sistema de extraciio

[BRUNNER, 1994].

Um dos principais objetivos da extragfio com fluido supercritico de um material sélido, é
obter informacGes sobre a composicdo do extrato e o comportamento de varidveis como
pressdo, temperatura, vazdo do solvente e tipos de modificagbes que podem sofrer os

compostos, com as variaveis do processo [BRUNNER, 1994].

Neste capitulo serd apresentada a Montagem de uma linha de extragiio utilizando fluido

pressurizado, diéxido de carbono no estado liguido e supercritico.
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3.2. Material e Métodos
3.2.1. Montagem da Unidade de Extracio Supercritica
3.2.2. Passos Preliminares

Inicialmente, comprou-se os componenies necessarios para montagem do equipamento,
como bombas dosadora de CO;, banhos de refrigeragéo, estrutura de sustentagdo, valvulas ¢

conexdes.

3.2.3. Descriciio dos Componentes
1. Estrutura (Figura 3.2)'

A estrutura idealizada para montagem do equipamento foi feita pela Robert Bosh do
Brasil, confeccionada em aluminio especial para resistir pressbes até 1000 bar. Apresenta
cantoneiras, suportes ¢ parafusos flexiveis de forma a adaptar-se de maneira versatil. Possui
bancadas para acomodagio de banhos, bombas ¢ outros utensilios, suporte para coleta de

material e reservatério de COs.
2. Bomba (Figura 3.2)

A bomba utilizada ¢ da Thermo Separation Products (TSP-USA) ConstaMetric série 3200,
isocratica programavel tipo CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia). Com
capacidade de 10 ml/min e pressfio até 400 bar e flexibilidade de troca de cabegotes que
permite o aumento de vazio de 10 para 40 mb/min, com redugo da pressdo operacional
para 230 bar. Os cabegotes sdo refrigerados, usando banhos de refrigeragdo (Polyscience,
modelo 9510, digital e programavel, com variagéo de temperatura de -20 a 200°C,E.U.A),
com etileno glicol (ECIBRA, P.A, 99,78%) e agua destilada.
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3. Reservatério de solvente (Reservatorio 1)

Cilindro sinfonado de 25 kg fornecido pela White Martinsl Gases Industriais (Brasil).
Provido de valvula globo, ligade a uma tubulag3o de 1/4 de polegada, na qual foi adaptado
um mandémetro (Marca TERBRASMA, modelo 2541, 100 bar, +1 bar, Brasil) para medir a
pressdo do solvente (Figura 3.2).

4. Tanque pulmo (Reservatorios 2 e 3)

Cilindros sinfonados de 200 cm3, encamisados, onde a temperatura do solvente ¢ mantida
constante através de banho de resfriamento. Estes reservatérios contém um mandmetro
(Marca TERBRASMA, modelo 2541, 100 bar, *1 bar, Brasil) para leituras da pressio do
sistema, sendo estd igual a pressdo do reservatério 1. Suportam até 200 bar (Figuras 3.2 e
3.7).

5. Trocadores de calor (Figuras 3.5 € 3.6)

O trocador de calor 1 (Trl), consiste de uma serpentina de 3,75 m de comprimento e 3,2
x10° m de didmetro. A serpentina do segundo trocador de calor (Tr2) possui 3,17 x107 m
de difmetro ¢ 5 m de comprimento, suporta até 500 bar de presséo. Possui um mandmetro

(Marca RECORD, modelo 1554, 500 bar, +0,5 bar, Brasil)

6. Coluna de Extragéio

A coluna foi projetada pelo LASEFI e pela Empresa Jinior da Faculdade de Engenharia
Mecinica, e testada no Instituto de Pesquisa Tecnologicas (IPT).

Confeccionada em ago inoxidavel, possui um cilindro central que pode ser totalmente
removido, encamisado e nas extremidades possui roscas com telas para impedir passagem
de finos ¢ saida de 1/4 para adaptagio na linha de extragéio. Mede 0,43 m de comprimento ¢
0,033 m de didmetro.
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7. Célula de extragio

Célula onde formou-se o leito, possui 2,831{10‘2 m de didmetro € 0,375 m de comprimento.
E rosqueada nas duas extremidades e possui telas sobrepostas de 2 micros para evitar a
passagem do material s6lido para o sistema. Quando posta na coluna de extragfio ¢ vedada
com uma arruela de borracha nas duas extremidades ou anéis de teflon. Desta maneira
evita-se a passagem do solvente entre as paredes da coluna e da célula de extra¢do. Suporta
até 500 bar;

8. Vélvulas
- valvulas de alivio (VA): sio da Fort's (marca Whiley, modelo SS31RF4, Brasil);

- vélvulas agulha para controle da vazio (V1, V2, V3 e V4). (niarca Detroit, modelo 1755-
CST-04, Brasil);

_ valvula micrométrica (VM) com indicagio graduada, permitindo a repetigéo de ajuste pré-
estabelecidos (marca Whiley, Modelo SS22RF4, Brasil) ou da Autoclave Engineering
(modelo 103 A, E.U.A).

- valvula ante retorno

A vilvula ante retorno (marca Swagelok, modelo R-405 4C) ¢ usada para evitar o retorno

do solvente ¢ do soluto para a bomba e outras partes do sistema.
- valvula de seguranga

A vélvula de seguranga (marca Swagelok, modelo R3a série “Externally Adjustable
Relief”), despressuriza instantaneamente o sistema, caso a pressfo deste ultrapasse o limite

do equipamento.
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9. Medidor de temperatura

As Temperaturas foram monitoradas com indicador do tipo J (marca Robertshaw modelo
T4WM) e termopares de ferro-constantant com sonda lisa de 3,0x10"3 m de didgmetro e

5,0x10-2 m de comprimento e cabo condutor de 2m de comprimento.

3.2.4. Montagem 0 da Linha de Extracio Supercritica

As Figuras 3.1 e 3.2 representam a montagem inicial da linha de extracdo. E constituida de
um quadro de valvulas (Qv), por onde passam todas as tubulagBes antes da entrada da
bomba, Reservatérios (R1, R2) de CO,, Bomba de CO; (B), Filtros (F) de 2u antes da
entrada da bomba, para reter possiveis impurezas do solvente, vilvulas agulhas (V1-V6)
para controle do escoamento do solvente no sistema. Termopares para controle da
temperatura; mandémetros (M1, M2) para leitura da pressdo do sistema, coluna extratora
(CE); valvula micrométrica (VM) para ajuste ¢ controle da vazio do solvente na saida do
sistema de coleta do soluto. Frasco coletor (FC); coluna de vidro contendo porapak Q (CP)

para reter os volateis e medidor de vaziio (VM),
3.2.4.1. Teste Operacional

Apés a montagem da linha, foram realizados testes, usando esferas de vidro (1,68 mm de
didmetro) para formar o leito e o seguinte procedimento foi empregado: resfriou-se os
cabegotes da bomba a -1°C e a célula de extragfio a 16°C. Estabilizada as condi¢des de
operacdo, ligou-se a bomba. Porém, detectou-se vazamentos na linha, inviabilizando o
teste. Os vazamentos foram eliminados e novos testes foram realizados, usando a estévia
na célula de extragdo. Nestes experimentos, o seguinte procedimento foi empregado:
empacotou-se¢ a matéria prima na célula de extragio ¢ adaptou-se a célula ao equipamento.
Ligou-se a bomba, refrigerada a -1°C, e em seguida pressurizou-se o equipamento até 300

bar, durante 3 horas. Em seguida, abriu-se as valvulas V6 ¢ VM iniciando processo de
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extragdo da oleoresina. Nestes testes ndo foi possivel manter a pressdo do sistema

constante.
3.2.4.2. Conclusoes

Verificou-se inicialmente que a Montagem O da linha de extragdo, possuia um nimero
muito grande de acessérios como cotovelos, tés e roscas, além de tubulagio longa que o
quadro de valvulas exigia. Estes acessérios poderiam provocar o aparecimento constante de

vazamentos e retardamento na pressurizagio do sistema.

A oscilagdo na pressiio do sistema foi causada pela programagfo incorreta da bomba.
Nestes experimentos a bomba foi programada para que a vazdo do solvente {CO3)
permanecesse estivel. Desta maneira, quando o escoamento alcangava o valor programado,
o botio de espera da bomba era acionado automaticamente, provocando queda na pressio.
Para que a pressio fosse mantida, o operador do equipamento necessitava acionar o botéo

reiniciar em intervalos de tempos de aproximadamente 5 minutos.

A linha representada pelas Figuras 3.1 ¢ 3.2 foi desmontada e montou-s¢ uma nova linha,

representada pelas Figuras 3.3 € 3.4,
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VM
Cp MV

Figura 3.1: Montagem 0 da linha de extragiao

Figura 3.2 : Montagem 0 da linha de extracao
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3.2.5. Montagem 1 da Linha de Extracio

3.2.51. Modificagdes na Montagem 0 da Linha de Extracio

As Figuras 3.3 e 3.4 representam o esquema da Montagem 1 da linha de extracfio. Os
componentes usados foram os mesmos da Montagem 0, porém, evitou-se o 1so excessivo
de conexdes, dimimuindo o comprimento da tubulagdo, optando-se por uma linha direta do
Reservatdrio 1, passando pelo Reservatério 2 até a entrada da bomba e célula de extragio,
sem o uso do quadro de valvulas. Adicionou-se uma valvula de alivio a 5 cm da entrada da
célula de extragiio ¢ uma segunda valvula de alivio a 5 cm da saida da coluna de extragéo,
para facilitar a elimina¢fio das bolhas de ar do sistema, que poderiam estar provocando a

queda de presséo.
3.2.5.2. Programacdo da Bomba

O problema de queda de pressio foi solucionado alterando-se a programagdo da bomba,
fixando-se a pressdo e deixando a vazdo como varidvel, usando-se o seguinte
procedimento: programa-se a pressio no quadro pressdo/escoamento, deixando-se o botio
modulo na posigio pressdo, o qual é acionado quando este esta na posigéo elevada. Gira-se
o controlador de escoamento “hight” completamente para a direita ¢ o controlador “low”

completamente para a esquerda, desta maneira nfio ocorrera oscilagio da pressio.

Para estabilizagio da vazio segue o mesmo procedimento da pressfio. Porém, o botdo

médulo deve estar na posigéo baixa.
3.2.5.3. Testes na Montagem 1

Apés as modificagBes, realizou-se novamente alguns testes utilizando esferas de vidro ¢

gengibre como matéria-prima.
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Figura 3.4: Montagem 1 da linha de extragio
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3.2.54. Pressurizacio do Sistema

Para os testes no novo sistema (Figuras 3.4 ¢ 3.5) o seguinte procedimento foi empregado:
resfriou-se os cabegotes da bomba e o Reservatério 2 de CO; a -1°C, usando banhos de
refrigeraciio com 70% de 4gua destilada e 30% em etileno glicol. Colocou-se esferas de
vidro na célula de extragfo, adaptou-se a célula no equipamento, dentro da coluna e, apés a
estabilizagdio das temperaturas dos banhos, as valvulas de alivio foram abertas durante 5
minutos. Em seguida ligou-se a bomba deixando-a em regime de espera. O botdo iniciar foi
acionado, dando inicio A pressurizag#io da linha até a entrada da coluna. Em seguida abriu-
se a vilvula V5 para pressurizar a célula de extrag@o e, apds a pressurizagdio da mesma,
abriu-se a valvula V6, iniciando-se a operacdo. A pressio inicial do sistema foi de 100 bar,
apods 120 minutos, aumentou-se para 200 bar, permanecendo nesta pressio por 120 minutos
¢, finalmente, deixou-se a 300 bar por mais 120 minutos. .Promoveu-se um aumento
gradativo da vazdio do solvente para verificar o comportamento da presséio. Ao final do
teste, observou-se que a pressfio permaneceu inalterada com o éumento da vazio de CO,.
Considerou-se entfio, que o equipamento estava pronto para a rcalizagio dos testes

preliminares, utilizando-se o gengibre como matéria-prima.
3.2.5.5. Operagiio de Extragiio

A mistura de particulas de gengibre seco de mesh 14, 16 e 24 foi empacotada com auxilio
de um funil e de um bastfio de vidro para comprimir o0 material s6lido. Nesta etapa o leito
de gengibre foi formado no interior de um recipiente de 0,033 m de didmetro com 0,38 m
de comprimento, confeccionado em tecido de algodfio. A massa de sélidos variou de 27 a
158 g, conforme o tamanho da célula de extragdio usada para formar o leito. Apés o
empacotamento, a célula de extragio foi adaptada ao equipamento. As valvulas de alivio
(VA) do sistema e da bomba foram abertas por 3 e 5 minutos, respectivamente, para
eliminar possiveis bolhas de ar da linha. Em seguida, ligou-se a bomba, pressurizando o
sistema conforme descrito no item 3.2.5.4. Com o sistema pressurizado, deixou-se¢ a mairiz

solida em contato com o solvente durante 60 minutos. Terminado este perfcdo, que
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denominou-se de periodo estitico, a valvula V6, apés o extrator, foi aberta, assim como a
vélvula micrométrica, dando inicio a operagdo de extragdo. As condigBes operacionais
foram: press3o de 100 e 200 bar, temperaturas 16, 30, 35 e 40;’C, e tempo de operagio de
120 a 720 minutos (2 a 12 horas).

Coletou-se a oleoresina em um tnico frasco de 50 ml, envolvido em banho de gelo. A
vaziio do solvente foi medida usando um totalizador de escoamento (marca LAO, modelo
0670159 +0,2 1, Brasil) e monitorada por um bolhémetro [MONTEIRO ef al, 1998]. Ao
final de cada extraglio, fechou-se a vélvula V6, apés a coluna extratora e o botéo de espera
da bomba foi acionado. Retirou-se o frasco coletor, pesou-se e em seguida guardou-o em
freezer doméstico (Brastemp, clean, Modelo 410). Um outro frasco previamente tarado, foi
adaptado na saida do equipamento ¢ a valvula (V6) e micrométrica foram abertas dando
inicio ao processo de despressurizagio da linha. Com o sistema despressurizado, abriu-se a
coluna de extraglio ¢ retirou-se a célula contendo a matriz sélida. Observou-se apos a
extragio, que uma certa quantidade de oleoresina estava retida nas paredes da célula (tecido
de algoddo). Por isso, realizou-se alguns experimentos com a finalidade de escolher um

material mais adequado para a célula de extragdo.
3.2.5.6. Formacfo do Leito

Apés o primeiro teste em que observou-se a oleoresina retida na célula de extragdo,
resolveu-se aumentar o tempo de extragiio de 450 minutos para 720 minutos (12 horas). Os
resultados obtidos nfio foram satisfatérios. Considerou-se, que possivelmente o tipo de
material utilizado nfio era adequado para a célula de extragéo. Resolveu-se entdio, mudar o
material para uma malha do tipo skill screen usado no trabalho de NOBREGA et al [1997],
para exiragio da oleoresina de gengibre com solvente orgénico. Realizou-se 12
experimentos com a nova célula de extragho. Neste intervalo, varias modificagBes no
comprimento e dimetro da célula foram feitas para tentar melhorar o rendimento do

extrato (oleoresina). Como os resultados apresentados ndo foram satisfatorios, decidiu-se

62



Capitulo 3; Linka de Extroci

pela construcio de uma celula de extragio em ago inoxidavel. Esta solucio mostrou-se

adequada e foi incorporada ao sistema.
3.2.5.7. Vazio do Solvente

A vazio de CO; foi medida usando um bolhdmetro, contendo uma solugdio de sabo, para
tomar medida do tempo de deslocamento das bolhas em um volume de 0,03 1. As nicdidas
foram tomadas durante todo o tempo de coleta e ao final de cada coleta, utilizou-se o tempo
médio para efeito de cilculo. A temperatura e pressdo ambiente também foram medidas e a

vazdo foi calculada pela Equacgéo 3.1 :

PMgy, - P Vo
~ tRT,,

Qco, (3.1)

Q = Vaziio do Solvente (gCO,/min)

Pamb = Presséio ambiente (bar)

PM = Massa molecular do CO; (g/gmol)

t = tempo (min)

R = Constante universal dos gases (bar x 1 x g/gmol/mol K)
V4= Volume de deslocamento da pelicula (1)

T amb= Temperatura ambiente (K)

3.3. Resultados Parciais

3.3.1. Testes preliminares

A Tabela 3.1 apresenta os resultados dos testes experimentais durante a avaliagdio do
desempenho do equipamento e do leito, para a Montagem 1 da linha de extragfo, Para os
experimentos de 15 a 19 a célula de extragiio constituia-se de tecido de algoddo medindo
0,38m de altura por 0,033m de didmetro. No primeiro teste, a bomba nfo apresentou

problemas durante toda a operagfio de extragio (540 minutos). A pressio estabelecida
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pcrmzineceu estavel durante todo o processo. O rendimento (0,77%+0,01) da oleoresina foi
inferior aos obtidos por MONTEIRO et al. [1998], a pressdo de 70 bar, temperatura de
16°C & tempo de 240 minutos de extragdo. O baixo rendimento foi causado pela retengio da
oleoresina nas paredes do recipiente que formava o leito. Com objetivo de aumentar o
rendimento, prolongou-se o tempo de extragio para 720 minutos (12 horas), a pressdo de
100 bar e temperaturas de 40, 30, 35 e 16°C. O rendimento aumentou para 1,07% nas
mesmas condigdes de temperatura ¢ pressdo do experimento anterior. Porém, inferior ao
obtido por MONTEIRO et al. [1998]. Para o experimento realizado a 16°C e 70 bar
(experimento 20), o rendimento também foi inferior ao obtidlo por MONTEIRO et al,
[1998] na mesma condi¢do. Para os experimentos onde o leito foi formado na célula
confeccionada no mesmo material de NOBREGA ¢t al. [1997] (experimentos de 21 a 28),
os rendimentos obtidos também foram baixos (1,57%z0,01). Levantou-se a hipétese de que
talvez o leito fosse muito longo, o que poderia estar retardando a saida da oleoresina,
necessitando de longo tempo de operacfio. Para os experimentos 23 a 28, tcstou-.se uma
mistura com 50% de esferas de vidro e 50% de gengibre, no mesmo recipiente, com as
esferas na parte inferior. Os rendimentos obtidos foram considerados satisfatérios. Mas, o

longo tempo de operag#o, inviabilizou o uso deste tipo de material para formar o leito.

Utilizando-se a coluna confeccionada em aco inoxidavel, realizou-se inicialmente os
experimentos 29 ¢ 30 com tempo de 120 minutos de operago, empregando-se o seguinte
procedimento: o gengibre foi empacotada manualmente na cclula de extragdo com auxilio
de um funil e de uma haste metilica para comprimir 0 material sélido. Ap6s empacotada, a
célula foi adaptada ao sistema, e os procedimentos dos itens 3.2.5.4 e 3.2.5.5 foram
empregados. Os resultados foram satisfatérios, obtendo-se rendiinento de 1,52%+0,01 para
o tempo de 120 minutos, superior aos obtidos utilizando a célula de extragio confeccionada
em algodio (1,49%%0,01) e malha (1,57%+0,01), para longos tempos de operagdo.
Observou-se porém, que as particulas de gengibre quebravam-se durante a compactagdo do
leito, © que causava o escoamento poi- caminhos preferenciais e modificagio de tamanho de
particulas, constatado pela observagdio visual do leito apés a extragéo. Para eliminar este

problema, resolveu-se entdo, adaptar a c¢lula de extragéo em um agitador magnético (marca

64



Capitulo 3; Linha de Extraci

Produtest), com uma das extremidades fechadas. Colocou-se na outra extremidade um funil
e em seguida ligou-se o agitador na rotaglo 4. O empacotamento foi auxiliado com uma
haste de ago inoxidavel de 1/8 de polegada. Colocou-se cerca de 5g de gengibre seco a cada
3 minutos de agitagdo ¢, em seguida, introduziu-se a haste para verificar se havia espacos
vazios. Este procedimento resultou no aumento do rendimento da massa de oleoresina, mas
verificou-se o aparecimento de caminhos preferencias, deixando parte da oleoresina ainda
no leito, conforme constatagdo visual. O procedimento final adotado para formagio do
leito, foi empacotar a célula de extragdo manualmente, colocando-se cerca de 2 g de
amostra por vez, com auxilio de um funil e de uma haste metalica de 1/4 de polegada de
didmetro, de forma a evitar a deformagfio e quebra do material s6lido. Para cada porgio de
material adicionada na célula, usava-se a haste para acomodar o s6lido com leves batidas.
Quando o leito estava formado, fechava-se a célula e abria-sé a outra extremidade, para
verificar se o sélido estava bem acomodado. Desta maneira, evitou-se a quebra das
particulas e o aparecimento de caminhos preferéncias. Para este conjunto de experimentos,
obteve-se maior rendimento (2,89%) com tempo de 240 minutos de operagio, pressio d

200 bar e temperatura de 40°C.
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Tabela 3.1: Testes operacionais com periodo estitico de 60 minutos

Experimento  Massade Temperatura  Pressdo Tempo de Vazio Rendimento
sélidos °C) bar extragio  (gCO»/min) (%)
(g)£0,05 10,5 +0,5 (min) 10,01
15 115,38 40 100 540 2,07+0,01 0,77
16 116,03 40 100 720 2,6240,01 1,07
17 117,29 30 100 720 3,27+0,03 1,47
18 118,53 16 100 720 3,10+0,09 0,71

19 104,36 35 100 720 3,560,01 1,49

o1 104,36 30 100 720 3,15£0,03 0,71

22 115,95 30 100 720 3,0620,07 1,03
23 27,00 40 100 720 2,8610,01 1,38
24 36,18 40 100 720 2,89+0,01 1,42
25 36,00 40 100 720 2,8340,01 1,44
26 35,00 40 200 540 3,01+0,01 2,03
27 36,00 30 200 540 3,1740,09 1,57
28 37,00 20 200 540 3,2610,09 1,22

29 86,10 40 200 120 2,3240,03 1,5

80,00 2,70£0,05

80,00 | " | 2.47+0,01
34 80,00 30 200 240 3,0740,05 1,89

3.3.2, Conclusoes

As mudangas realizadas no equipamento, representado pelas Figuras 3.3 e 3.4, serviram
para eliminar os vazamentos provocados pelo excesso de conexdes € reduzir o tempo de

pressurizagiio do sistema de 3 horas para 30 minutos.

A queda de pressio no sistema foi solucionada através da programagdo correta da bomba,

fixando-se a pressfio e deixando a vazio como varidvel.
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O leito formado na célula de extragio de ago inoxidivel apresentou os maiores rendimentos
da oleoresina, mostrando-se ideal para extragio de solutos em curtos intervalos de tempo. O

procedimento final para formagfo do leito foi adotado par os demais experimentos.

Durante a realizagio dos experimentos ocorreram vazamentos constantes na bomba.
Inicialmente os vazamentos foram nas anilas ¢ ou luvas das conexdes de entrada. Em
seguida, os vazamentos ocorreram tanto na entrada quanto no sistema de controle de
pressdo da bomba, o que inviabilizou os trabalhos, j& que esta nfio conseguia pressurizar a
linha. Instalou-se uma segunda bomba porém, apresentou 0 mesmo problema da bomba
anterior. Trocou-se as anilas e transdutor de pressio das boﬁbw, contudo os vazamento
surgiam no mesmo local. Para tentar solucionar o problema duas hipéteses foram
levantadas como causa do problema: a primeira que a pressio de entrada fosse elevada para
o tipo de bomba ¢ a segunda hipétese, poderia ser o apa.recimentb de fase gasosa provocada
pelas condi¢des de entrada na bomba. Sugeriu-se entfio viabilizar o seguinte procedimento:
diminuir a pressdo de entrada para 20 bar colocando uma véalvula redutora de pressio na
saida do Reservatério 1 de CO; e diminuir a temperatura para —10°C; adicionar um trocador

de calor e um terceiro reservatorio para que as condigdes acima fossem alcangadas.

3.3.3. Montagem 2 da Linha de Extragio

O procedimento sugerido no item 3.3.2 foi invidvel, porque o abaixamento da pressdo para
20 bar, necessitaria que a temperatura de entrada da bomba fosse de -30°C para evitar o

aparecimento da fase gasosa. Desta maneira, realizou-se o seguinte procédimento:
As modifica¢des na Montagem 1 da linha de extracfo foram:

- abaixou-se a pressio de entrada para 50 bar, colocando uma valvula micrométrica na

saida do cilindro de solvente (Reservatério 1 de CO3);

- um trocador calor (3,75 m de comprimento ¢ 3,2 x107 m) & 0,20 m da entrada da bomba;
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- um tanque pulmio (Reservatério 3) de CO, 2 0,10 m da entrada da bomba;

- 0 Reservatério 2 de CO; que ficava a 0,65 m da entrada do trocador, foi transferido para

uma posi¢iio a 0,15m da entrada do trocador;

- o sistema foi isolado termicamente, revestindo-se as tubulagdes com mangueiras de
poliuretano € os reservatorios com aplicagio do mesmo material das tubulagSes. Desta
maneira manteve-se as temperaturas em -10°C, o que garante que o CO; na sucglo da

bomba seja alimentado como liquido;

- ap6s a bomba ¢ antes da coluna de extragdio colocou-se o segundo trocador (Tr 2), para
que as condigdes operacionais pré estabelecidas fossem alcangadas antes do solvente ser
alimentado no extrator. A temperatura foi controlada pelo mesmo banho que controla a
coluna de extracfio; '

- adicionou-se um mandmetro na sucgdo € outro na descarga da bomba, para controle da
pressiéio e termopares na mesma posigéio para controle € leitura das temperaturas de entrada

e saida do solvente na bomba;

- colocou-se mais um filtro na linha antes da entrada da bomba para impedir a passagem de

particulas e micro particulas sélidas que poderiam existir no solvente

Nas linhas reprcscntadas pelas F1guras 3.1 ¢ 3.3, aentrada do solvente foi feita pela base da
coluna de extragﬁo Ao desmontar o equipamento para a terceira modlﬁcax;ﬁo, observou-se
que parte da oleoresina extraida estava retido na base da coluna. Assim, a entrada do
solvente foi modificada para o topo da coluna, ¢ a saida da mistura soiuto mais solvente

para a base da coluna.

As Figuras 3.5 ¢ 3.6 representam a montagem final da linha de extragdo supercritica. A
linha & constituida dos componentes usados nas demais montagens € alguns componentes

adicionais: tanque pulmiio (Reservatérios 3 de COy), Fitro (F) apos o Reservatorio 3, um
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trocador de calor (Tr1) antes da bomba e um trocador (Tr2) apés a bomba e um mandmetro
(M3) na descarga da bomba.

33.3.. Testes na Montagem 2 da Linha de Extracdo

Apbés a adaptaglio do sistema de refrigeracfio, realizou-se alguns testes, usando esferas de
vidro para formar o leito, com o seguinte procedimento: ligou-se os banhos de refrigeragio
programando-os para temperatura de -10°C. Alcangada a condigio de temperatura pré
estabelecida (-10°C), abriu-se a valvula de alivio na bomba durante 5 minutos. Em seguida
abriu-se as vélvulas de alivio na entrada e safda da coluna de extragdo. Ligou-se a bomba,
abriu-se a vélvula (V4) de entrada do trocador (Tr2), dando inicio a pressurizagio do
sistema. Alcangadas as condi¢Bes pré estabelecidas de pressfio e temperatura de operagiio
(40°C e 300 bar), abriu-se a vilvula (V5) de entrada da coluna. Apds a pressurizagiio da
linha, as vélvulas V6 e micrométrica foram abertas dando inicio ao processo. Deixou-se o
solvente passando por 360 minutos (6 horas) e em seguida substituiu-se o leito de esferas

por um leito de gengibre, realizando-se 0 mesmo procedimento.
3.3.3.2. Operacio de Extracio

Oitenta gramas de particulas de gengibre secas de mesh 14, 16 e 24 foram misturadas ¢
empacotadas na célula de extragio. Alcancadas as temperaturas (-10°C) dos reservatdrios
R2 e R3, adaptou-se a célula de extragio no sistema e abriu-se as vilvulas de alivios da
entrada e saida coluna e da bomba. Em seguida o sistema foi pressurizado até o reservatdrio
R4 (Tr2). Apos as condigles operacionais terem sido alcangadas, abriu-se a valvula V5,
permitindo a pressurizacio do restante da linha até a valvula V6, que permaneceu fechada
até a pressurizagiio completa. Apés a pressurizagfio a valvula V6 foi aberta juntamente com

a valvula micrométrica (MV), dando inicio ao processo de extragdo.
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Figura 3.5: Montagem 2 da linha de extragéo

Figura 3.6: Montagem 2 da linha de extracio
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3.3.33. Comparaciio entre os Sistemas de Extraciio

A Figura 3.7 apresenta o comportamento da extrag#o da oleoresina para Montagem 1 € 2 da
linha de extrag3o. Observa-se que a massa coletada para 0 Montagem 2 ¢ maior que para a
Montagem 1, ap6s 150 minutos, Essa diminui¢3o na massa da oleoresina para a Montagem
1, pode ter sido causada pelo actimulo da mesma na parte inferior da coluna de extragéo,

conforme citado no item 3.3.2.
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Figura 3.7: Comportamento da extraciio da oleoresina de gengibre para diferentes

montagens do equipamento
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3.3.3.4. Conclusdes

Para a operagiio com a bomba de CO,, deve-se primeiro resfriar os cabegotes até -10°C.
Alcangada a temperatura, abri-se as valvulas de alivio durante 5 minutos. Em seguida, liga-
se a bomba deixando o botio espera acionando. abri-se novamenie as vélvulas de alivio
deixando que o CO; passe por pelo menos mais 3 minutos, na bomba, em seguida inicia-se

a pressurizio da linha.

As modificagdes realizadas, onde envolveu controle de pressdo e temperatura do solvente
antes da entrada da bomba indica ser a solugfio para evitar os vazamentos no transdutor de
pressdo. As condigbes do solvente usadas anteriormente para a entrada da bomba
(temperatura ambiente e pressiio do reservatério 1) foram desfavoravel para o sistema,
porque a bomba opera com liquidos € o solvente estava provavelmente na regifio de gas, o
que provocou o aparecimento de bolhas na mesma, provocando um esforgo superior a

capacidade da bomba, como conseqiiéncia os vazamentos no transdutor de presséo.

Durante a operagio com o equipamento fez-se algumas observagdes: para que as condigdes
de temperatura sejam mantidas ou com poucas oscilagdes ¢ necessario que a temperatura
ambiente esteja em torno de 15 a 18°C. O isolamento das tubulagSes e reservatorios sio
necessarias, para evitar troca de calor com o meio. Observou-se que na tubulagdes sem o
isolamento o ganho de calor para 0,30m de tubulagfo foi de 8°C, a temperatura em torno de
22°C. Com isolamento do sistema, o ganho foi de + 3°C, na mesma temperatura. Com o
ambiente a temperaturas superiores a 22°C, as condi¢Ses de entrada nfio podem ser
mantidas, a temperatura do solvente aumenta para 8°C e nesta condi¢io de temperatura e
pressdo de 50 bar, ocorre o aparecimento de bolhas, impedindo 2 operagdo do equipamento.
Assim, sugere-se que a temperatura ambiente ideal para operagio do equipamento seja de

15°C e as condigBes de entrada do solvente esteja entre —10 a -5°C na pressdo de 50 bar.
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Com a aplicago do sistema de refrigeracfio adequada no equipamento, foi possivel realizar
0s experimentos necessarios para a finalizagfio da parte cinética e medidas de solubilidade

operacional da oleoresina de gengibre.
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Capitulo 4. Cinética de Extracdio Supercritica da Oleoresina de

Gengibre e Coeficiente de Transferéncia de Massa

4,1, Introducio

O gengibre (Zingiber officinale Roscoe) é uma planta da familia Zingiberacea. E originado
principalmente da Asia tropical e possui centenas de espécies diferentes, sendo o género
“zingiber” o mais significativo em matéria de cultivo pelo povo chinés. E também, segundo
BARTLEY & FOLEY [1994] a espécie de raiz mais importante no mercado internacional.
Possui um sabor picante, suave e um odor agradavel. O gengibre e seus extratos sfo usados
como ingredientes aromatizantes, para acentuar o sabor e o gosto de alimentos. E também
usado pela industria farmac&utica em remédios para reduciio de célicas. O gengibre é
adicionado nos alimentos na forma "in natura" ou na forma de extrato, Sleo essencial e
oleoresina. Os 6leos essenciais, parte volatil dos rizomas, sdo responsaveis pelo aroma,
geralmente obtidos por destilagiio por arraste a vapor. A oleoresina, constituida de éSleo
essencial, resinas ¢ outros componentes nfio volatil, é obtida geralmente com solvente
orgénicos. Todavia, devido as dificuldades encontradas para remover o solvente residual do
produto obtido pelo método tradicional, tém-se empregado o processo de extragio com
fluido supercritico para obteng3o de oleoresinas de algumas especiarias, usando o didxido
de carbono como solvente. A vantagem deste processo é que o produto obtido ¢ isento de
solvente ¢ ainda pode-se usar diferentes condigbes de témperatura sem afetar os
componentes termicamente instaveis [MONTEIRO et al.,1998; NOBREGA ¢f al., 1997 ;
MONTEIRO et al., 1997).

Os processos de extragdo com fluidos pressurizados consistem na solubilizagdo pelo
solvente dos componentes da mistura, que podem exibir um comportamento multifisico

envolvendo as fases vapor, liquido e sdlido dependendo da composigio da mistura ¢
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condicdes de operagio empregadas [FERREIRA, 1996].

Para aplica¢des industriais de extragdo com fluidos supercriticos, o conhecimento das taxas
de transferéncia de extragdo, assim como das condigdes de equilibrio sdo de grande
importincia na elaboragdio de projetos ¢ de sua otimizagdo. Para a determinagdo da taxa de
extragio & importante o conhecimento relativo da infludncia de cada mecanismo de
transferéncia de massa em ambas as fases nas condigdes de operagio. Sendo assim, o
estudo da transferéncia de massa e seus mecanismos a clevadas pressdes € de grande

interesse [FERRUA, 1993; FERREIRA ef al., 1999].

Sdo apresentadas na literatura um grande nimero de publicagbes sobre processo de
extragiio a alta pressio. Porém, dados de transferéncia de massa entre uma fase solida ¢

uma fase supercritica s3o ainda bastante restritos [FERREIRA, 1996].

Os objetivos deste trabalho foram medir a taxa de transferéncia de massa ¢ a solubilidade
operacional no processo de extragiio da oleoresina de gengibre, para diferentes condigdes

de pressdio ¢ temperatura.

4.2. Material e Métodos

4.2.1. Matéria Prima

0O geﬂgibrc-foi comprado no municipio de Juquid (Vale do Ribeira -SP) da primeira safra
de '1'996, foi colhido e conduzido em caixas ao LASEFI (Laboratério de Separagdes Fisicas)
em setembro de 1996. O material foi limpo, separado em sacos plastico de 10kg, fechados e
armazenados em freezer (marca METALFRIO, modelo double action) a aproximadamente
-5°C.
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4.2.2. Determinagiio das Caracteristicas das Particulas e do Leito

A distribui¢3o do tamanho de particulas usadas neste trabalho foi determinada através de
peneiras granulométricas (Série Tyler, marca GRANUTEST). A densidade real das
particulas foi determinada por picnometria de gés hélio e, a densidade aparente das
particulas calculada usando-se a massa de sélido empacotada no extrator e o volume deste
conforme metodologia descrita por MONTEIRO ef al. [1998]. O didmetro médio das
particulas foi determinado usando-s¢ o método de GOMIDE, Citado por [CORREA,
1994]. A esfericidade das particulas foi determinada usando-se o método de projecio
empregado por SILVA [1994].

4.2.3. Linha de Extracio

Os ensaios foram realizados em duas unidades de extraglio. A primeira delas consiste o
equipamento mostrado na Figura 4.A1(Apéndice 4.A) sem os seguintes componentes: R3,
Trl e Tr2, e foi denominada de Montagem 1 (No Apéndice 4.A, encontra-se o esquema da
Montagem 1 e o detalhamento de sua operagfio). A segunda é uma modificagio da
Montagem 1 ¢ foi denotada de Montagem 2 ¢ estd representado pela Figura 4.1. Este
equipamento contem um reservatério de CO; (R1) com 99,9% de pureza, fornecido pela
White Martins Gases Industriais. Tanques pulmdes construidos em ago inoxidavel (R2 e
R3) refrigerados a temperatura de a -10°C, usando banhos termostatizados (BR1 e BR2:
marca Polyscience, modelo 9510, E.U.A). Trocadores de calor (Trl: serpentina de 3,75 m
de comprimento com 3,2 x107 m de diametro, ago inoxidavel; Tr2: serpentina de 3,17 x10
m de didmetro com 5 m de comprimento, ago inoxidivel, Brasil). Bomba de CO; (B)
(Thermoseparation Products, tipo CLAE, modelo 3200, E.U.A..). Coluna de extragio (CE)
em aco inoxidéavel (0,43 m de comprimento com 3,3x10° m de diametro, Brasil). Célula de
extraciio, onde se forma o leito de sélidos, em ago inoxidéavel (0,375 m de comprimento e

2,83x107 m de didmetro, Brasil), totalmente removivel do sistema. O controle da
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temperatura do sistema foi feito através de termopares (ferro-constantant) adaptado em um
registrador de temperatura (marca RobertShaw, modelo T4AWM, Reino Unido). A pressao
do sistema foi monitorada por mandmetros (M: marca TERBRASMA, modelo 2541, 100
bar, +1 bar, Brasil ¢ marca RECORD, modelo 1554, 500 bar, 40,5 bar, Brasil).

4.2.4. Operacio de Extracio

Oitenta gramas de gengibre seco de tamanhos 14, 16 ¢ 24 mesh foram empacotados
manuaimente na célula de extragio, colocando-se cerca de 2 g de amostra por vez, com
auxilio de um funil e de uma haste metalica de 1/4 de polegada de didmetro, de forma a
evitar a deformagio ¢ quebra do material sélido. Para cada porgdo de material adicionada
na célula, usava-se a haste para acomodar o sélido. Quando o leito estava formado,
fechava-se a coluna ¢ abria-se a outra extremidade para verificar se o solido estava bem
acomodado. A célula de extragdo foi adaptada na coluna e sua extremidade fechada. Abriu-
se as vilvulas de alivio da bomba e da entrada e saida da coluna. Apos este procedimento,
ligou-se a bomba para que a linha fosse pressurizada. A pressurizagio foi realizada em
etapas. Primeiro pressurizou-se o sistema até a entrada da coluna de extragio. Quando as
condigdes operacionais foram alcangadas abriu-se a valvula V5 antes da coluna para que a
célula de extragdo fosse pressurizada, permanecendo as valvulas na saida da coluna
fechadas. Quando todo o sistema estava pressurizado, nas condigbes desejadas de presséo ¢
temperatura, as valvulas foram abertas dando inicio a operagio de extrag¥o. As condigdes
operacionais foram: pressio de 70, 100,150, 200 ¢ 250 bar e temperaturas de 16, 20, 30, 35
e 40°C. A coleta da oleoresina foi feita de 30 em 30 minutos ou de 15 em 15 minutos.
Adaptou-se na descarga do equipamento, imediatamente ap6s o frasco coletor, uma coluna
de vidro (0,15m de comprimento por 0,08m de diametro), denominada de coluna de
captura, contendo nas extremidades i de vidro tratada (marca Pyrex, modelo Filtering
Fibre, EU.A.). A coluna foi empacotada sob vacuo com 65 mg do polimero poroso
porapak Q (80 a 100 mesh, marca Supelco, lote 109, E.U.A.). Apds cada amostragem tanto
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o frasco coletor quanto a coluna de captura foram pesados, vedados e armazenados em
freezer doméstico (Brastemp clean, Modelo 410, Brasil). O frasco coletor e a coluna de
captura foram mantidos em um banho de gelo, para evitar perdas dos componentes mais
volateis da oleoresina. A vaziio do solvente foi medida e monitorada para cada amostragem
por um bolhdmetro descrito por [MONTEIRO et al., 1998], adaptado na saida do soluto.
Para alguns ensaios a matriz sélida permaneceu em contato com o solvente por um periodo
pré-estabelecido, denominado de periodo estatico, empregando-se 2 metodologia descrita

por MONTEIRO et al. [1998].

Figura 4.1: Linha de extragiio supercritica (Montagem 2)

4.2.5. Determinago da Solubilidade Operacional

A solubilidade operacional (massa de soluto/massa de solvente) da oleoresina de gengibre
foi medida pelo método dindmico, no qual o soluto & extraido pelo solvente que escoa
através do leito de solidos [FERREIRA, 1999]. Foi empregado o procedimento
experimental descrito para 0s experimentos cinéticos, com tempo de a amostragem a cada

15 minutos. As condigdes operacionais foram: pressio de 150,200 e 250 bar ¢ temperaturas
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de 20, 30 e 40°C.

Uma série de ensaios preliminares foi realizada para a determinar a vazio de solvente
adequada para a medida de solubilidade operacional pelo método dindmico, conforme
descrito por [RODRIGUES, 1996].

4.2.6. Composiciio Quimica do Extrato

As amostras de extrato foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas conforme descrito por MONTEIRO et al. [1998].
4.2.7. Calculo da Taxa de Extracfio e outros Parimetros de Processo

Utilizando-se os dados experimentais e o procedimento descrito por RODRIGUES [1996]
calculou-se a duragiio do periodo de velocidade constante de extragdo (tcpr), taxa de
transferéncia de massa por unidade de segfio transversal do leito (Mckr), a concentragio de
soluto na fase fluida na saida do extrator (Ycer) € o rendimento em extrato relativo a este
periodo (Rcgr). O método que emprega ajuste ndo linear foi aplicado utilizado-se o pacote
estatistico SAS 6.02, a Figura 4.C1 (Apéndice 4C) ilustra graficamente o procedimento. Os
parametros foram calculados para todos os ensaios de extragdo (ensaios cinéticos e de
solubilidade).

4.2.8. Célculo do Coeficiente de Transferéncia de Massa

O coeficiente de transferéncia de massa, kgy, € o coeficiente volumétrico de transferéncia de
massa, kyy, para o periodo de taxa constante de extracdo, foram calculados a partir dos
dados experimentais usando as equagdes listadas a seguir [FERREIRA ef al, 1999]:
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k‘ﬂ. = k; « . (4‘1)
Ky =Ky@-Peo, o 4.2)

onde k'y é o coeficiente de transferéncia de massa (m/s) calculado através da seguinte

equagdo:

Nge =Ky - £ co,- AY 4.3)

5 (Y)Y
In(Y *—Y, )Y *-Y,,)

“4)

Onde a ¢ a 4rea especifica de transferéncia de massa (m¥m®), pe,, @ densidade do

solvente, AY representa a diferenga média de concentragio no leito fixo (kg soluto /kg
CO,) & Ncer € o fluxo constante de transferéncia de massa (kg soluto/mZ.s), calculado para

o periodo de taxa constante de extragio.
4.2.9. Calculo dos Adimensionais: Sh, Re, Sc e Gr

Os nimeros adimensionais foram calculados utilizando-se a densidade ¢ a viscosidade do
solvente nas condigBes operacionais. A densidade do sblvcnte foi estimada por interpolaggo
para as condigdes de pressdo e temperaturas estudadas, usando-se os dados de ANGUS et
al. [1976] e a viscosidade foi calculada pelo método de Reichemberg [REID et al., 19871.
A densidade da oleoresina foi estimada pelo método de contribuigiio de grupos de Le Bas
[REID et al., 1987] ¢ 2 da mistura soluto-solvente foi calcutada usando-se a equagdo de
Peng-Robinson ¢ o programa VLMU [SANDLER, 1989] com parimetros de interagdo
binaria nulos. O oleo foi tratado como um pseudo componente puro cujas propriedades

criticas foram calculadas usando-se a regra de mistura de Kays [REID et al.,1987]. As
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propriedades criticas das substincias que formam a oleoresina foram estimadas pelo
método de Joback [REID et al., 1987] com o programa desenvolvido por MULLER ef al.
[1995]. O fator acéntrico foi estimado pelo método de CONSTANTNOU ef al. [1995].
Nos calculos foi utilizada a composi¢#o média da oleoresina cplctada no frasco coletor. O
coeficiente de difusdio bindria da oleoresina no solvente foi estimada pelo método de Wilk-
Chang [REID et al. 1987]. O nimero de Sherwood experimental foi calculado com as

seguintes equagdes:
Sh, =k,yd /D, (4.5)

Sh, = kyyd,/D,p (4.6)

onde dp ¢ o didmetro médio das particulas e Dyp o coeficiente de difusiio binario do soluto
no solvente.

Os adimensionais s3io definidos a seguir [FERREIRA, 1996]:

Sh, =k, .d, /D,, 4.7)
Shy =kyy.d,/D,, (4.8)
Re= Pco, Ay v/ i, (4.9)
Sc=pieo, /D,y Peo, (4.10)
Gr, = d,.8Pc0, - Ap/ Heo, : 4.11)
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4.3. Resultados

A célula de extragio com 80 g de gengibre moido apresentava as seguintes caracteristicas:
o leito foi formado por quantidades iguais de particulas dos mesh 14, 16 e 24; didmetro
médio das particulas ¢ de 1,02x10°+0,01m, densidade real do leito (1,30+0,01) g/m’;
densidade aparente do leito (0,4040,01) g/m3; porosidade do leito igual a 0,738.

4.3.1. Curva de Extracio

Para os experimentos cinéticos, realizou-se ensaios preliminares para observar o
comportamento das curvas de extragdo, para diferentes condigdes operacionais. Devido o
baixo rendimento obtido a cada amostragem, realizou-se os demais experimentos a
temperaturas de 20, 30 e 40°C e pressio de 150, 200 ¢ 250 bar. Os ensaios preliminares
estio apresentados no Apéndice Al.

4.3.2. Influéncia do Periodo Estitico

A Tabela 4.1 apresenta as condigdes experimentais ¢ os pardmetros de processo para os
testes com petfodo estitico de 60 minutos. Para esta série, 0s ensaios foram realizados com
a Montagem 1. Com os resultados, foi realizada uma analise de varidncia (ANOVA) tendo
temperatura ¢ pressdo como fatores e a vaziio do solvente como co-variavel. Para as
varidveis resposta: Mcgr, YcEr, tcEr, Reer € RroraL indicam que o efeito da pressdo
(p=0,0296), temperatura (p=0,0342) e vazio do solvente (p=0,0246) sfo significativos para
a taxa de extragfio constante, Mcgg. Para a concentragio do soluto na fase supercritica na
saida do leito, Ycer, 0 efcito da pressio (p=0,0419) e temperatura (p=0,0209) também
foram significativos. A vazio do solvente nio foi significativa para Ycgr (p=0,1236). As
varidveis pressio, temperatura ¢ vazio de solvente ndo foram significativas para a duragio
do periodo de taxa constante de extragdo, tcew, (p=0,3131; p=0,0942 ¢ p=02778,
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respectivamente). Para o tempo total de extragBo, troraL, 0 efeito da pressio (p=0,3779),
temperatura (p=0,3990) ¢ vazio do solvente (p=0,5303) ndo foram significativos. O
rendimento para o periodo de taxa constante de extragdio, Rcgr, sofreu influéncia
significativa da pressdio (p=0,0016) ¢ temperatura (p=0,0042). O efeito da vazdo nfo foi
significativo (p=0,8585). Entretanto, quando os efeitos da pressio e temperatura foram
removidos o efeito da vazdo passou a ser significativo (p=0,0045). O rendimento total,
RroraL foi influenciado significativamente pela pressio (p=0,0039) e temperatura
(p=0,0077). Quando removeu-se o efeito da presséo e temperatura, o efeito da vazéo do
solvente passou a ser significativo (p=0,0024). Os efeitos sdo considerados significativos

quando p € menor que 0,05.

A Figura 4.2 apresenta o comportamento das curvas de extragdo da oleoresina de gengibre,
para os ensaios com e sem perfodo estatico. Observa-se que as curvas mostram os trés
periodos, em geral apresentados na literatura, usando diferentes matérias-primas
[FERREIRA et al., 1999; FRANCA et al., 1999]: o primeiro periodo representa a taxa de
extragdo constante (Mcgr), neste periodo a matriz sélida que forma o leito, tem a sua
superficie recoberta de dleo e o dleo ¢ extraido essencialmente por convecgio. Q segundo
periodo ¢ representado pelo periodo decrescente de extrago, neste observa-se falhas na
camada do éleo da superficie das particulas ¢ este passa a ser extraido tanto por convecgio
quanto por difusdo. O terceiro periodo é o difusional, onde a difusdio do 6leo e da mistura
soluto/solvente, no sdlido, predomina. Os trés periodos é melhor observado na curva sem

periodo estatico.

Para os experimentos sem o periodo estitico, observa-se que o tempo para o periodo de
taxa constante de extragfio (tcer) € menor (170 minutos) do que para os experimentos com
periodo estatico (190 minutos). Isto pode ter ocorrido porque o amido presente no sélido,

pode sofrer alteragdes na presenga da igua, que reside na matriz sélida, a temperatura de
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40°C. Estas alteraces podem ocluir as células intactas da matnz sélida, resultando numa
diminui¢o da velocidade de extra¢do.

Tabela 4.1: Condigdes ¢ parametros operacionais para ensaios com periodo estético de

Capitulo 4: Cinética de Extracdo

1 hora,

Temperatura  Pressdo Vazio Mcer Yoprx10™ tcer tTOTAL Rerr RroTaL
(°C}) (bar) (2C0Ox/min) (gbleo/m’.s) (gbleo/gCO;) (min.) {min.) massa massa
10,5 10,5 10,02 +0,07 10,37 (x0,02) (£0,06)

16 70 3,47 0,023 0,68+£0,09 209,98 420 0,47 0,91
20 70 3,40 0,026 0,8310,03 241,48 270 0,71 1,02
16' 70 3,16 0,023  0,55+0,06 261,15 480 0,80 0,94
20! 70 3,52 0,029 0,74+£0,01 275,15 | 420 0,50 1,12
40 100 3,57 0,030 1,3240,05 248,67 430 0,87 1,46
35 100 3,31 0,024 0,94+0,04 198,27 300 0,67 1,05
16 200 2,99 0,028 0,61+0,04 296,19 480 0,61 1,33
20 200 3,22 0,027 0,4740,13 289,17 480 0,92 1,45
30 200 2,96 0,041 1,49+40,02 198,96 300 L16 2,39
35 200 3,01 0,037 1,4510,03 192,94 300 1,14 2,12
40 200 3,22 0,050 1,6740,03 190,94 480 1,36 - 2,89
40! 200 3,22 0,046 1,6240,01 165,65 - 480 1,28 2,78

' Experimentos com tempo de amostragem de 15 minutos
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Figura 4.2: Influéncia do periodo estético

4.3.3. Efeito das Varidveis de Processo na Cinética de Extracio

A Figura 4.3 mostra a influéncia da press3o na cinética de transferéncia de massa para a
extragio conduzida a temperatura de 40°C em trés diferentes pressdes de operagdio (150,
200 e 250 bar). Em todos os casos, a curva de extragdo apresenta os trés periodos distintos,
usualmente encontrados nas curvas de extragio de produtos naturais, usando diéxido de
carbono supercritico. Os resultados mostram que o periodo de taxa de extragio constante
aumenta com aumento da pressio. Segundo FRANCA et al. {1999], isto ocorre, porque
com aumento da press3o, o éleo de facil acesso que recobre a superficie das particulas do
sélido, dissolve-se¢ mais rapidamente na fase fluida, devido ao aumento do poder de

solvatagio do solvente.
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Para estudar do efeito da pressiio (P) e temperatura (T) no rendimento da oleoresina, usando
os dados experimentais, empregou-se o procedimento usado por FERREIRA ef al. [1999]
e FRANCA et al. [1999]. Calculou-se a taxa de transferéncia de massa, Mcgr, por unidade
de 4rea de seglio transversal do leito, a concentragfio do soluto na fase supercritica, Ycgr, na
saida do leito, para o periodo de taxa constante de extrago, CER, a duragfio do periodo de

taxa de extragdo constante, tcgr € o rendimento, Regg, para este periodo.
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Figura 4.3: Curvas de extragiio da oleoresina de gengibre. Temperatura de 40°C

Realizou-se uma andlise estatistica (ANOVA) software SAS vers#io 6.02, para verificar o
efeito da pressdo e temperatura, usando a vazdo do solvente (Q) como co-varidvel. A

analise mostrou que o efeito da temperatura (p=0,0264) e pressdo (p=0,0026) sdo
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significativos, para a taxa de extrag#o constante, Mcegr, porém, o efeito da pressdo foi mais
significativo. O efeito da vazio do solvente nio foi significativo (p=0,6391). A duragdo do
periodo de taxa de extragfio constante (tcer) foi afetada significativamente apenas pela
temperatura (p=0,0310), ¢ ndo sofreu influéneia da pressdo (p=0,3708) e nem da vazio do
solvente (p=0,8233). O rendimento relativo ao periodo de taxa constante de extragdo
(Reer), foi afetado significativamente pela pressio (p=0,0001) e pela temperatura
(p=0,0001), ndio sendo afetado pela vazio do solvente (p=0,2115). O rendimento total,
R, foi afetado significativamente pela presséo, temperatura e vazio do solvente, sendo o
efeito da pressao (p=0,0001) e da temperatura (p=0,0001) mais significativo do que o efeito
da vazio do solvente (p=0,0501). Quando se remove o efeito da temperatura e pressdo, o
efeito da vazdo deixa de ser.signiﬁcativo (p=0,2775). Para a concentraglio do soluto na fase
supercritica na saida do leito, Ycer, apenas o0s feitos da temperatura ¢ presséio s@o
significativos (p=0,0001 e p=0,0001), ndo sendo afetada pela vazio de solvente (p=0,1497).
Por outro lado, quando remove-se o efeito da pressdo ¢ temperatura o efeito da vazfo de
CO, passa a ser significativo (p=0,0393), porém, os feitos da pressdo e temperatura sdo
mais significativo ou seja, p=0,0001 e p=0,0001, respectivamente.

A Tabela 4.2 apresenta as condigBes experimentais ¢ ‘os resultados para os diferentes

ensaios realizados.
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Tabela 4.2: Condi¢des operacionais e dados para o periodo CER

Capitulo 4: Cinética de Extracdo

Temperatura  Pressdo Q Meer Yeer X 10° tcer  trotaL Reer RroraL
(°C) Bar  (gCOymin) (gbleo/m”s) (goleo/ gCO;) (min) (min).  (massa) (massa)
10,5 10,5 . 10,06 (x0,05) {0,05)

30 150 3,58+0,01 0,28+0,01 2,8040,04 169,41 240 1,70 2,27
30 150 3,2240,02  0,27+0,02 2,8040,02 167,41 240 1,81 2,20
20 150 3,4840,02 0,2710,05 2,7040,02 172,11 225 1,63 2,06
20 150 3,03£0,05 0,2610,01 2,80+0,01 172,87 225 1,70 1,98
40 150 3,450,002 0,25+0,01 3,6040,06 17504 210 2,00 2,48
40 150 3,17£0,04  0,2810,03 3,7110,04 182,85 210 2,08 2,35
20 200 3,0940,07 0,3040,05 3,0010,03 17536 210 1,91 2,29
20 200 3,00+0,05 0,2940,05 2,96+0,01 173,72 210 2,02 2,32
30 200 2,99+0,02 0,3210,01 3,5040,02 162,04 225 2,15 2,41
30 200 3,04£0,07 0,29+0,05 3,7040,02 168,09 225 2,18 2,48
40 200 3,41+0,01 0,3510,03 4,00+0,05 171,58 210 2,56 3,12
40 200 3,0240,06 0,3610,02 3,80+0,06 168,69 210 2,50 3,01
20 250 3,0540,01  0,27+0,05 3,20+0,02 181,51 240 2,00 2,71
20 250 3,6310,05  0,2940,03 3,0010,02 187,14 240 1,98 2,69
30 250 3,1320,03 0,3510,01 3,9040,02 169,62 240 2,30 2,93
30 250 3,15+0,03  0,3410,01 3,80+0,02 172,26 240 2,36 2,80
40 250 3,58+0,01 0,34+0,06 3,90+0,02 168,90 225 2,56 3,15
40 250 3,2440,06 0,3410,09 4,10£0,01 170,00 225 2,53 3,31

4.3.4. Solubilidade Operacional (Y*)

4.3.4.1.

Testes Iniciais

Um conjunto de experimentos preliminares, sem replicagdes, foram realizados para

determinar a vazdo (Q) adequada para a determinagfio da solubilidade, que caracteriza o

periodo de taxa constante de extrag3o (CER).

A Tabela 4.3 apresenta os resultados dos testes realizados para determinagdo da vazdo
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adequada do CO,, necesséria para a saturagfio do soluto, a pressio de 250 bar e temperatura
de 40°C. Fez-se uma regressio miltipla de Ycgr € vazio do solvente obtendo-se um ponto
de maximo igual a 1,04 (Figura 4.4) para vazéo de 0,35 a 1,70 gCO»/min. Para 0 mesmo
conjunto de dados (Tabela 4.3), realizou-se uma anélise de varidncia, para verificar o efeito
da vazio do solvente. A resposta mostrou que as diferentes vazdes influenciavam
significativamente (p=0,0160) no valor de Ycgr. Fez-se entio, uma anélise utilizando-se
apenas o intervalo de vazdo entre 0,90 ¢ 1,10 gCO»/min e verificou-se que para este
intervalo a vaziio do solvente nfio afetava os valores de Ycer (p=0,2603). Desta forma,
considerou-se que a medida de solubilidade da oleoresina de gengibre poderia ser

conduzida no intervalo de vaziio entre 0,90 e 1,10 gCOz/min.

Tabela 4.3: Testes experimentais para medida da solubilidade operacional a 250 bar e

temperatura de 40°C

Teste Ycer Vazio " Rendimento
gbleo/gCO, gCO,/min (%)
+0,03 +0,05
1 4,40x16° 0,96+0,01 2,14
2 2,50x10° 1,7740,02 2,50
3 2,54x10° 1,50+0,08 2,46
4 2,59x10° 1,37£0,03 244
5 3,23x10° ©1,2930,01 - 2,26
6 1,40x10™ 0,3510,05 0,67
7 3,89x10° 1,25+0,05 ' 2,28
8 3,24 x10° 0,780,01 1,18
9 4,24x10° 1,10£0,06 2,06
10 4,46x10° 10,9840,03 2,19
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Figura 4.4: Efeito da vazio do solvente na solubilidade ein CO. da oleoresina de

gengibre
43.4.2. Determinagiio da Solubilidade Operacional

A Tabela 4.4 apresenta as condig3es experimentais ¢ os resultados para as variéveis Mcgr,

Y cERs tCER, troTaL, Reer © Rrotar, dos ensaios de medida da solubilidade operacional.

Para confirmar se a vazio utilizada para as medidas de solubilidade operacional foram
adequadas, realizou-se uma ‘andlise de variancia (ANOVA), para a variavel Ycgr. Os
resultados mostraram que o efeito da vazio do solvente n#o foi significativo (p=0,8661)

quando os efeitos da pressio e temperatura foram removidos. Este resultado indica que o
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intervalo de vazio empregado (0,90 a 1,10 gCOx/min) foi adequado para as medidas de
solubilidade da oleoresina de gengibre. A influéncia da pressio (p=0,0006) e temperatura
(p=0,00001) para Ycer foram significativos. Para Mcgg o efeito da pressio (p=0,0001) e da
temperatura (p=0,0002) s#io significativos, nio sendo influenciado pela vazio do solvente
(p=0,4160). O tempo no periodo CER (tcgr) ndo foi influenciado pela pressiio (p=0,4483),
temperatura (p=0,1319) e pela vaziio do solvente (p=0,9696). O rendimento no periodo
CER (Rcer) foi significativamente afetado pela pressio (p=0,0001) e pela temperatura
(p=0,0062), com o efeito da pressio sendo mais pronunciado. O efeito da vazdo foi
significativo (p=0,0001) quando fez-se a interago juntamente com a pressio e temperatura.
Por outro lado quando removeu-se os efeitos da pressdo e temperatura, a vazio do solvente
ndo foi significativa (p=0,3373) para Rcgr. O rendimento total da oleoresina de gengibre &
significativamente afetado pela pressiio (p=0,0001), temperatura (p=0,0001) e vazio do
solvente (p=0,0005). Porém, quando os efeitos da pressio ¢ temperatura foram removidos o

efeito da vazdo do solvente passa a nfio ser mais significativa (p=0,8075).

Com os resultados apresentados pela anilise, comprovou-se que o intervalo de vazio
empregado foi adequado, para a determinagfio da solubilidade operacional da oleoresina de
gengibre a diferenfes pressdes € temperafuras. Desta maneira, os dados experimentais
destes ensaios foram empregados para o célculo de Y* para cada condigiio de pressio e

temperatura. A Tabela 4.5 apresenta os valores da solubilidade operacional.

A Figura 4.5 apresenta o comportamento da solubilidade com a pressio e temperatura.
Observa-se que a solubilidade aumenta com aumento da pressio ¢ temperatura. Os valores
mais altos de solubilidade foram obtidos a pressdo de 250 bar ¢ temperatura de 40°C. Este
comportamento ocorreu provavelmente devido ao aumento da densidade do solvente que
aumenta com aumento da pressio e também, pela pressio de vapor dos componentes do

soluto, que possivelmente aumenta com aumento da temperatura.
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As Tabelas dos dados experimentais para medidas

oleoresina de gengibre,

Tabela 4.4: Dados exper

constante de exfracio

da solubilidade operacional da

estiio apresentadas no Apéndice 4.C.

imentais para a solubilidade operacional no periodo de t

axa

Temperatura  Pressdo  Qco Mcer Y cerx10’ tcer  troTaL Reer RrotaL

(°C) (bar)  (g/min) (g6leo/m’s) (gbleo/gCO)  (min) (min)  (massa)  {massa)

+0,5 0,5 +0,07 10,05 +0,05
20 150 1,07+0,06 0,06 718004 177,15 315 0,52 1,32
20 150  0,960,03 0,04 2,00£001 170,15 300 0,60 1,23
30 150  0,99:0,01 0,07 4224006 16994 315 0,78 1,38
30 150  0,9410,04 0,07 438:0,04 17694 300 0,75 1,41
40 150 0,9810,01 0,08 4,43£0,05 161,40 345 0,91 1,66
40 150  1,00£0,02 0,08 455£0,07 16040 330 0,95 1,60
20 200 1,00+0,01 0,10 3.16£0,04 188,76 315 0,94 1,50
20 200  1,0340,06 0,09 3174005 17876 315 0,87 1,61
30 200  0,98+0,03 0,12 4,46£0,01 161,29 315 0,80 1,76
30 200  0,97%0,04 0,12 475+0,08 16829 315 0,85 1,98
40 200  1,07:0,01 0,13 5431004 17651 330 1,01 2,35
40 200 1,0510,01 0,13 5154003 16551 330 0,82 2,43
20 250 1,030,01 0,11 306£0,06 171,39 345 1,35 1,75
20 250 0,98+0,02 0,10 3,080,001 17590 330 1,39 1,84
30 250  1,04%0,05 0,12 5715001 177,20 330 1,41 2,26
30 250 1,010,02 0,14 557:0,01 17600 315 1,31 2,36
40 250  1,050,02 0,17 6,15£0,08 16945 345 1,73 2,55
40 250 0,98+0,01 0,16 6,56:0,02 167,18 330 1,54 2,56
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Tabela 4.5: Solubilidade operacional da oleoresina de gengibre

Temperatura (°C) Pressiio (bar) Y*10°
10,5 +0,5 (26leo/gCO,)
- 20 150 2,14+0,02
30 150 _ 4,30+0,04
40 150 4,49+0,06
20 200 3,17+0,05
30 200 4,6110,05
40 200 5,29+0,03
20 250 3,8310,03
30 250 5,64+0,01
40 250 6,36+0,05
0,008
0,007
=
% 0,006
E
|
2 0,005
!
E" 0,004
=
3
e
0,003
0,002
140 160 180 200 20 240 260

Pressfio (bar)

Figura 4.5: Influéncia da pressio e temperatura na solubilidade operacional
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4.3.4.3. Coeficiente de Transferéncia de Massa -

Com os dados das Tabelas 4.2 e 4.5 e as Equaq:ées'ét.l a 4.3, calculou-se os coeficientes de
transferéncia de massa que sio apresentados na Tabela 4.6. Fez-se uma analise de variancia
(ANOVA) para avaliar o efeito da pressio e temperatura em kv € kvy. A anélise mostrou
que os coeficientes de transferéncia de massa, kv € kyy, sofrem influéncia significativa
apenas da pressdo (p=0,0395 e p=0,0367, respectivamente), nio sofrendo influéncia
significativa da temperatura (p=0,2151 e p=0,1898).

Tabela 4.6 Coeficiente de transferéncia de massa para o perfodo de taxa constante de

extragio
Temperatura Pressiio kv (m/s) x10 kv (kg/m’.s)

(°C) (bar)

4.5 10,5

20 150 2,89 0,263
20 150 2,84 0,258
30 150 1,40 0,130
30 150 1,40 0,140
40 150 0,53 0,040
40 150 0,56 0,042
20 200 0,15 0,014
20 200 0,16 %%1559

200 0,67 s

o 700 0.60 0,053
40 200 1,00 0,092
40 200 0,71 0,060
50 750 0,51 - 0,049
20 250 0,78 0,075
40 250 1,22 0,107
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43.44. Correlacio para Sherwood

A composigio quimica usada para os calculos das propriedades fisicas e de transporte do
sistema CO,-oleoresina de gengibre, esta apresentada na Tabela 4.7, com seus respectivos
volume molar ¢ fragio massica, obtidos a pressdo de 200 bar e temperatura de 40°C. A
tabela com as propriedades criticas, fator acéntrico ¢ a densidade da oleoresina de gengibre,
para cada condigio de operagdo e do CO,, estd apresentada no Apéndice 4. E1.

Tabela 4.7; Composi¢iio da oleoresina, volume molar e fracéio molar dos componentes

Componentes Vi (cm’/mol) Frag3o massica
neral 214,60 1,69
geranial 214,60 3,37
ar-curcumeno 288,40 7,85
a-zingibereno 295,80 21,58
Farneseno 310,80 . 940
B-sesquifalandreno 295,80 8,46
zingerona 221,80 ' 4,86
cis-6-shogaol 276,00 . 1,62
trans-6-shogaol 276,00 9,86
6-gingerol 294,00 13,04
8-gingerol 322,00 3,11
metil-8-gingerol 336,00 2,60
10-gingerol 350,00 5,72
farmesol 401,40 ' 3,46
4cido palmitico 325,60 2,34

Para correlacionar o coeficiente de transferéncia de massa é necessario o conhecimento da
densidade do solvente e da mistﬁra, viscosidade e velocidade intersticial do solvente e o
cocficiente de difusdo bindrio do sohito no solvente. A Tabela 4.D1 (Apéndice 4D)
apresenta a densidade do solvente e da mistura, viscosidade do solvente ¢ coeficiente de
difusdo binario, para as diferentes condigdes operacionais. A densidade da mistura obtida

para o sistema CO,-oleoresina de gengibre € maior do que a densidade do solvente para
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todos os experimentos. O mesmo comportamento foi observado por FERREIRA [1996].
Os valores de viscosidade do solvente e do coeficiente de difusdo binario (Dag) obtidos nas
diversas condigbes de operacio, estdo na faixa de valores apresentados na literatura, para
fluidos supercriticos, a pressdo reduzida entre 1,1 a 4 e temperatura reduzida entre 1,0 e 1,1
[FERREIRA, 1996; BRUNNER, 1994].

A Tabela 4.D2 ( Apéndice D) apresenta a velocidade intersticial do solvente. Os resultados
estio na mesma faixa de valores obtidos na literatura [RODRIGUES, 1996; FERREIRA,
1996; BRUNNER, 1994].

O efeito das forgas de empuxo sob condigdes supercriticas € importante devido aos baixos
valores de viscosidade cinematica dos FSCs [FERREIRA, 1996; FILLIPI, 1982].
Segundo LIM et al. [1989] como conseqiiéncia € necessario considerar a influéncia tanto
da convecgdo natural, representada pelo nimero de Reynolds, quanto da convecgéio
forcada, representada pelo niimero de Grashof massico, para correlacionar a transferéncia

de massa em condi¢des supercriticas.

A influencia relativa da convecgio natural em relacfio a convecglo forgada é determinada
pelo pardmetro Gr,/Re’ [DEBENEDETTI & REID, 1986]. Os valores de mimero de
Grashof méssico ¢ Reynolds obtidos para o sistema CO;-oleoresina de gengibre e Gr/Re
estio apresentados na Tabela 4.D3 (Apéndice 4D). Os valores obtidos Grm/Re* séio
elevados em todos os experimentos analisados. Segundo FERRUA [1993], altos valores de
Grm/Re’ indicam que a convecglio natural é predominante no processo. Porém, segundo
MADELBAUM & BOHMN [1973] quando Grm/Re” encontram-se na faixa de 40 a 5000
tem-se a transi¢do da regifio da convecgo natural para a for¢ada. Desta maneira uma
fungdio de acordo a Equagiio 4.12 pode ser empregada para descrever o ntimero de

Sherwood:
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Sh = f{Re,S¢c,Grm) : (4.12)

As correlagdes apresentadas a seguir, para descrever o nimero de Sherwood, foram
empregadas para o sistema COy/oleoresina de gengibre ¢ CO/6leo de pimenta
[FERREIRA et al., 1999].

O método MARQUARDT foi aplicado para determinacio dos parimetros das equagdes,

usando o pacote estatistico SAS.

O erro entre os dados experimentais ¢ calculados foi definido em termos relativos pela

equacio:

Sk, - Sh,,

[

e I] (4.13)

100
Erro = N Z[

Para avaliar a transferéncia de massa em sistemas sob influéncia de diferentes mecanismos,
onde o efeito da convecgiio natural e forgada devem ser considerados, MANDELBAUM &
BOHM [1973] sugerem a seguinte correlagio:

f
Sh, —g Re (4.14)
(Se.Gr,, )4 "\ Grl? _

Para o sistema CO/oleoresina de gengibre, o melhor ajuste dos pardmetros g € f da

Equagfio 4.14, permitiu a seguinte correlagio:
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Sﬁ R 2.055
g = 3,647 f/g_ (4.15)
(Sc.Gr,, ) Gryy,

O erro apresentado pela correlagdo 4.15 foi de 3%. A Figura 4.6 apresenta o resultado da
correlagio 4.15.
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Figura 4.6: Correlaciio para Sherwood ( sistema CO/oleoresina de gengibre)

Para o sistema COy/6leo de pimenta, a Equagdio 4.14 nfio apresentou bons resultados,

obtendo-se um erro de 15%.

LIM et al. [1989] sugerem que para sistemas onde a convecgio mista € considerada, o

mimero de Sherwood deve ser determinado como a soma das poténcias de Sh para a
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Cavltulo 4: Cindtica de Extracl

convecgio natural e forgada. Desta maneira, a equaglio que apresenta quatro coeficientes a

serem ajustados, pode ser empregada:

Sk, =L(Sc.Grm)b]3 + (c Re® . 5c!7 )3 ‘ (4.16)

Os resultados obtidos empregando-se a Equagiio 4.16, nio foram satisfatérios para o
sistema COs/oleoresina de gengibre, apresentando um erro de 19%. Para o sistema

CO,/6leo de pimenta o erro foi de 6%. Porém, o pardmetro g apresentou valor negativo.

Para minimizar o erro do sistema COx/oleoresina de gengibre e eliminar o valor negativo do
pardmetro a, do sistema CQ,/6leo de pimenta, modificou-se a Equagiio 4.16. O rearrranjo
da equag#o, foi baseado no trabalho de LEE & HOLDER [1995], que propSem uma
correlagio para eliminar a possibilidade de um valor igual a zero de um dos parametros,
para correlacionar Sherwood em sistemas com CQ, supercritico. A Equagdio 4.17
representa a correlagdo proposta:

|d

Shas =a.(Re. e ). ](Re Sc8)~(c. 8¢ Gry YA 4.17)

Os pai‘ﬁiﬁetros para a correlag@o 4.17 para o sistema CO,/oleoresina de gengibre sfo: a =
0,0514; 5=0,0277; ¢ = 0,0301 e d = 0,602.

O erro apresentado foi de 12%, sendo considerado satisfatério :q'uan'do comparado com 0s
resultados de LEE & HOLDER [1995], que apresenta um desvio médio de 10%. Assim, a
Equagfio 4.17 toma a seguinte forma:

10,602

Shey =0,0514.(Re..Sc"* )+ 0,0277 |(Re . 5" )~ (0.0301. 5. Gr, 4.18)
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Capitulo 4: Cinética de Extracio

A Figura 4.7 apresenta o resultado da correlagio 4.18 para o sistema CQy/oleoresina de
gengibre.
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Figura 4.7: Correlagio para Sherwood (sistema COy/oleoresina de gengibre)

Para o sistema COy/6leo de pimenta a correlagiio 4.17 apresenta um erro de 11%. A

correlagio obtida é mostrada pela Equag#o 4.19

Sh, =3,963. (Re..5¢"*)+1,190.(Re.5c™*)-(0,090.8¢.Gr, }* [ (4.19)

Observa-se que a correlagio proposta apresentou melhores resultados para os dois sistemas.

O erro foi de 12% para o sistema COp/oleoresina de gengibre e 11% para o sistema
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Capitulo 4: Cinética de Extraci

COy/6leo de pimenta. O pardmetro a apresentou valor positivo. Com base nestes resultados,
tentou-se correlacionar, em conjunto, os dados do sistema CO/oleoresina de gengibre €
COy/6leo de pimenta, usando a Equag@io 4.17. Porém, o erro apresentado foi de 39%,

inviabilizando uma correlaggo.

Se compararmos as trés correlaglio, observa-se que os melhores resultados foram obtidos
para a correlagiio 4.14, que considera a convecgo mista (forgada e natural), para todo o
intervalo de condi¢Bes de operagdo estudado, para o sistemas COy/oleoresina de gengibre,
de acordo com a bordagem de MANDELBAUM & BOHM [1973].

A correlagiio 4.17 apresentou bons resultados para os dois sistemas, quando comparados
com os resultados de LEE & HOLDER [1995], que apresentam um erro de 10%.

4.4. Conclusbes

As curvas de extragio para a oleoresina de gengibre, apresentaram o periodo de taxa

constante de extragiio, o periodo decrescente e o periodo difusional.

A analise de varidncia (ANOVA) mostrou que o efeito das varidveis de processo, pressio
temperatura, foi significativo na taxa de transferéncia de massa, tempo no periodo de taxa
constante de extragio e rendimento no mesmo periodo, nfic sendo afetado pela vazio do
solvente. Para os ensaios com periodo estitico, o comportamento foi semelhante, exceto
que a vazdo do solvente foi significativa para Mcgr. Sendo que o efeito da presséo foi

predominante no processo.

A vazio do solvente usada na medida de solubilidade variou entre 0,90 ¢ 1,10 gCO»/min. A
analise estatistica (ANOVA) mostrou que a solubilidade da oleoresina de gengibre foi
influenciada significativamente pela pressio e temperatura, sendo independente da vazio

de solvente. Demostrando desta maneira, que o intervalo de vazio usado para medir
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solubilidade, foi adequado.

A correlagiio que envolve a convecgio mista (natural ¢ forgada), apresentou menor erro
(3%), demostrando que o processo de extraglio da oleoresina de gengibre, com diéxido de

carbono supercritico, sofre influéneia tanto da convecgio natural quanto da convecgio
forcada.
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APENDICE 4.A

Experimentos Cinéticos Realizados na Montagem 1



Linha de Extracio

Para a Montagem 1 da linha de extragdo, empregou-se o seguinte procedimento: resfriou-se
os cabegotes da bomba e o Reservatério 2 de CO; a -1°C, usando banhos de refrigeracio
com 70% de agua destilada e 30% em etileno glicol (ECIBRA, P.A, 99,78%). Colocou-se o
material na célula de extragfio, adaptou-se a célula no equipamento e, apds a estabilizagio
das temperaturas dos banhos, as vaivulas de valvula de alivio (va) foram abertas durante 5
minutos. Em seguida ligou-se a bomba deixando-a em regime de espera, acionando-se
novamente as valvulas de alivio. O botdo iniciar foi acionado, dando inicio & pressurizacio
do sistema até a entrada da coluna. Em seguida abriu-se a valvula V5 para pressurizar a
célula de extraglo e, apds a pressurizagio da mesma, abriu-se a valvula V6 e a valvula

micrométrica (VM) iniciando-se a operagio de extragio.

Figura 4.A1: Montagem 1 da linha de extraciio supercritica
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Tabela 4.A1: Testes experimentais realizados com a Montagem 1 da linha de extracdo

a pressiio de 70 bar e temperatura de 20°C

Tempo vazio Massade Massade Tempo vazdo Massade  Massa de

(min) (g/min) COx(g) oleoresina (min) (g/min) CO,(g) oleoresina

10,04 0,03 (g) +£0,0001 +0,01 10,01 {(g) £0,0001
30 3,96 105,00 0,0891 15 3,09 46,50 0,0605
60 4,20 202,50 0,1789 30 3,10 101,25 0,1330
90 4,11 312,00 0,2768 60 3,65 153,75 0,2168
120 3,08 406,50 0,3555 75 3,50 210,00 0,2846
15G 3,95 504,00 0,4299 90 3,75 267,00 0,3643
180 3,76 589,20 0,5050 105 3,80 312,00 0,4254
210 3,66 690,00 0,5738 120 3,00 359,25 0,5067
240 3,99 787,50 0,6023 135 3,15 415,50 0,5700
270 3,60 898,20 0,6428 150 3,75 474,00 0,6520
300 3,24 1004,40 0,6644 165 3,90 522,00 0,6900
330 3,57 1107,90 0,6785 180 3,20 575,25 0,7203
360 3,55 1205,40 0,6819 195 3,55 631,95 0,7315
210 3,78 685,35 0,7412
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Tabela 4.A2: Testes experimentais realizados com a Montagem 1 da linha de extracfio

a presséo de 70 bar e temperatura de 16°C

Tempo  vazdo Massa de Massa de Tempo vazﬁo Massa de Massa de
(min) (g/min) COx(g) olcoresina  (min) {(g/min) COa(g) oleoresina
10,05 10,05 (g) £0,0001 10,05 10,09 (g) £0,0001
30 3,40 86,70 0,0133 15 3,52 50,25 0,0540
60 3,30 170,50 0,0573 30 3,35 102,00 0,0987
90 3,56 248,03 0,1152 60 3,45 153,30 0,1914
120 3,57 336,17 0,1828 75 3,42 199,80 0,2156
150 3,64 425,00 0,2647 90 3,10 265,80 0,3063
180 3,75 515,14 0,3379 105 4,40 324,00 0,3484
210 3,77 602,30 0,4020 120 3,88 380,40 0,3814
240 4,02 690,00 0,4543 135 3,76 438,90 0,4184
270 3,20 77565 05026 150 3,90 493,65 04525
300 3,35 860,05 0,5384 165 3,65 548,70 ,4832
330 3,60 950,00 0,5551 180 3,67 604,20 0,4952
360 3,56 1040,73 0,6037 195 3,70 662,70 0,5019
390 3,00 1130,10 0,6104 210 3,90 714,45 0,5123
420 240 3,45 714,45 0,5342
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Tabela 4.A3: Testes experimentais realizados com a montagem 1 da linha de extragiio

a pressdo de 100 bar ¢ temperatura de 40°C

40°C 35°C
Tempo Vazio Massa de Massa de Vazio Massa de Massa de
(min) (g/min) COx(g) oleoresina (g)  (g/min) COx(g) oleoresina (g)
+0,01 40,0001 +0,03
30 3,13 90,30 0,0582 3,00 110,10 0,0900
60 3,01 180,60 0,1776 3,67 220,20 0,1875
90 3,13 274,50 0,3115 3,55 326,70 0,2900
120 3,03 365,40 0,4891 3,23 423,60 0,3600
150 3,25 462,90 0,6167 3,00 513,60 0,4400
180 3,27 561,00 - 0,6812 3,45 617,10 0,5100
210 3,50 666,00 0,7512 3,65 726,60 0,5700
240 3,47 770,10 0,8024 3,52 832,20 (,6500
270 3,25 867,60 0,8324 3,54 938,40 0,7000
300 3,00 957,60 0,8567 3,23 1035,30 0,7500
330 3,17 1052,70 0,8693 3,67 1145,40 0,800
360 3,10 1145,70 0,8769 4,22 1272,00 0,8400
390 3,22 1242,30 0,8845 3,14 1366,20 0,8900
420 3,50 1347,30 0,8902 3,10 1459,20 10,9200
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Tabela 4.A4: Testes experimentais realizados com a montagem 1 da linha de extracfo

a presséio de 200 bar
30°C 20°C
tempo Vazio Massa de Massa de Vazio Massa de Massa de
(min) (g/min) COx(g) oleoresina(g) (g/min) COx(g) oleoresina (g)

+0,05 10,01 +0,0001 10,05 10,01 +0,0001
30 3,24 97,20 0,1339 2,83 94,35 0,1098
60 3,17 192,30 0,2492 3,35 190,30 0,2180
90 3,24 289,50 0,4492 2,68 287,17 0,3908
120 3,54 395,70 0,6022 3,40 392,23 0,5256
150 3,20 491,70 0,7432 3,48 488,10 0,6486
180 3,20 587,70 0,8602 - 3,66 585,40 0,7504
210 3,32 687,30 0,9442 2,85 684,40 0,8236
240 3.16 782,10 1,0119 2,63 782,15 0,8830
270 3,24 879,30 1,0447 2,29 878,60 0,9118
300 3,12 972,90 1,0682 "2,44 970,35 0,9318
330 3,20 1068,90 1,0912 2,80 1065,15 0,9519
360 322 116550 1,168 3,01 1162,00 0,9746
390 3,05 12570 1,1312 3,00 1255,79 0,9860
420 3,03 1347,90 1,1455 2,50 1345,25 0,9990
450 2,93 1435,80 1,1597
480 3,14 1530,00 1,1663
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Tabela 4.A5: : Testes experimentais realizados com a montagem 1 da linha de

extraciio a pressiio de 200 bar

30°C 20°C 16°C
Tempo Vazio Massa Massade Vazio Massa de Massa de Vazio Massade Massade
{min) (g/min) de oleoresina (g/min) CO,(g) oleoresina (g/min) COy(g) oleoresina
30,05  COx(g) (® 0,04 10,01 . (g +0,04 40,01 (8
0,01  +0,0001 10,0001 +0,0001

30 3,04 9560 00720 3,03 92,45 0,0391 2,93 93,95 0,0190
90 2,38 18990 10,1417 2,85 18540 0,1391 2,55 184,40 0,1122
120 232 28420 03055 3,10 265,80 0,4295 2,80 248,40 0,2156
150 3,07 37850 04523 290 367,80 0,5346 3,22 345,00 0,3063
180 3,27 472,80 0,6012 2,75 472,20  0,5880 2,64 424,20 0,3484
210 3,46 567,10 10,7390 2,80 582,00 0,6438 2,60 502,20 0,3814
240 297 661,40 10,8343 301 667,50 0,6794 2,11 565,50 0,4184
270 2,67 755,70 0,9066 3,00 746,40  0,7034 2,12 629,10 0,4525
300 2,71 850,00 10,9570 2,57 815,10  0,7206 2,64 699,90 0,4832
330 3,20 94430 09810 2,80 88830 0,7385 2,65 776,70 0,4952
360 2,72 1038,60 10,9942 287 972,00 07512 2,78 859,80 0,5100
390 2,79 113290 1,0030 2,35 104034 0,7714 2,80 939,30 0,5342

Tabela 4.A6: Testes experimentais realizados com a Montagem 1 da linha de extracio
com tempo total de 240 minutos

Temperatura Pressio Vazio Massa de Rendimento

10,05°C 10,05 bar (g/min) oleoresina (massa)
(g) £0,01 +0,02
16 150 3,63+0,01 0,89 1,11
20 150 3,19+0,01 1,00 1,25
30 150 3,4810,02 1,15 1,40
40 150 3,00£0,06 1,33 1,66
16 250 3,1740,50 1,02 1,27
20 250 - 3,3040,01 1,10 1,37
30 250 3,02+0,08 1,35 1,68
40 250 2,9840,02 2,08 2,60
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APENDICE 4.B

Experimentos Cinéticos para a Montagem 2 da Linha de

Extracio sem Periodo Estatico



Tabela 4.B1: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressiio de 70 bar e

temperatura de 16°C
“Tempo de coleta vazdo Massa de CO; (g) 10,05 Massa de oleoresina (g)
(min) (g/min) +0,03 +0,0001
0 0 0 - 0
15 3,41 51,13 0,0312
30 3,56 104,50 0,0512
45 3,35 154,74 0,0938
60 3,61 208,82 0,1300
75 3,61 262,89 0,2027
90 3,77 . 319,46 0,2727
105 3,64 374,07 0,3507
120 3,39 424,99 0,4395
135 3,22 473,26 0,5205
150 3,49 525,56 0,5936
165 3,50 577,76 0,6694
180 3,23 626,21 0,7434
195 3,10 672,71 0,8050
210 3,20 727,79 0,8431
225 3,32 778,34 0,8501
240 3,15 829,25 0,8623
255 3,35 880,05 0,8769
270 3,15 932,30 0,8828
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Tabela 4.B2: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressd

o de 150 bar

40°C 30°C
Tempo Vazio Massa de Massa de Vazio Massa de Massa de
{(min) {g/min) CO: (g) oleoresina (g/min) CO:(g) oleoresina
40,01 10,05 (g) £0,0001 10,01 10,05 (g) £0,0001

0 0 0 0 -0 0 0

15 3,40 51,23 0,0878 3,24 48,20 0,0523
30 3,80 97,80 0,1951 3,10 94,60 0,1594
45 3,50 136,10 0,3543 3,06 144,00 0,2588
60 3,72 183,10 0,5302 3,25 192,70 0,4024
75 3,70 227,45 0,6559 3,35 238,00 0,5179
90 3,35 268,15 0,7772 3,35 288,00 0,6532
105 3,25 316,07 0,9239 3,32 337,00 0,7564
120 3,10 363,23 1,0554 3,22 383,00 0,8789
135 3,65 405,09 1,1886 3,56 436,10 1,0012
150 3,40 449,57 1,3701 _3,6'? 491,04 1,1839
165 3,50 492,23 1,5127 3,32 538,00 1,3616
180 3,48 544 .45 1,6183 325 586,00 1,4594
195 3,08 589,08 1,6737 3,18 634,90 1,5348
210 3,35 639,00 1,7090 3,80 691,98 1,5758
225 3,32 688,50 1,7379 3,80 738,10 1,5878
240 3,47 740,50 1,7571 3,35 780,52 1,59755
255 3,47 792,25 1,7609 3,24 788,75 1,60298
270 844,59 1,7675
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Tabela 4.B3: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressio de 150 bar

20°C 16°C

Tempo Vazio Massade:  Massade Vaziio Massa de Massa de

(min) (g/min) CO: () oleoresina (g/min) COz (g) oleoresina

+0,01 +0,05 (g) £0,0001 10,01 10,05 (g) £0,0001

0 0 0 0 0 0 0

15 3,41 51,90 0,0498 3,48 52,00 0,0248
30 3,13 96,73 0,1029 3,16 98,00 0,0759
45 3,42 142,00 0,1749 3,35 144,00 0,1398
60 3,35 192,00 0,2978 3,25 190,00 0,2100
75 3,04 238,00 0,4033 3,77 236,00 0,2938
90 3,35 286,00 0,5576 3,36 285,00 0,3862
105 3.42 332,00 0,6991 3,60 328,00 0,5059
120 3,22 378,00 0,8091 3,25 375,00 0,6160
135 3,60 425,80 0,9524 3,20 422,00 0,7161
150 3,55 473,00 1,1063 3,18 468,00 0,8152
165 3,68 520,25 1,2516 3,40 516,00 0,8854
180 3,32 538,00 1,4069 3,25 564,00 0,9599
195 4,03 589,00 1,4599 3,15 610,00 1,0349
210 3,59 641,55 1,4920 3,35 660,25 1,0854
225 3,35 691,10 1,5123 3,55 713,48 1,1388
240 3,60 743,50 1,5208 3.47 765,23 1,1738
255 3,35 793,20 1,5399 - 3,35 815,88 1,1858
270 3,47 867,00 1,1931
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Tabela 4.B4: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressio de 150 bar (replicata)

40°C 30°C
Tempo Vazio Massa de Massa de Vazéio Massa de Massa de
(min) (g/min) - CO:(g) oleoresina (g/min) CO:(g) oleoresina
+0,01 +0,05 (g) £0,0001 40,01 +0,05 (g) £0,0001

0 0 0 0 0 0 0
15 3,80 56,00 0,1046 3,56 53,00 0,0764
30 3,90 110,09 0,2063 3,48 104,25 0,1178
45 3,35 165,10 0,3331 347 158,10 0,2128
60 3,32 222,23 0,4835 3,25 206,15 0,3392
75 3,47 276,34 0,5463 3,65 260,08 0,4284
90 3,25 334,67 0,6963 3,35 314,04 0,5465
105 3,24 390,00 0,7856 3,35 364,05 0,6489
120 3,48 44223 0,9185 3,22 414,00 0,7695
135 3,60 496,67 1,0567 3,50 464,25 0,8978
150 - 3,75 552,56 1,2068 3,35 509,12 1,0440
165 ' 3,75 608,08 1,3568 3,25 557,00 1,1408
180 3,25 661,34 1,4669 3,35 607,05 1,2625
195 3,55 714,89 1,5998 - 3,40 659,30 1,3765
210 3,56 767,05 1,6423 3,57 713,16 1,4795
225 3,47 819,25 ~ 1,6607 3,40 764,05 1,5200
+ 240 3,55 872,59 1,6835 3,40 815,25 1,5523
255 3,35 922,03 1,7010 3,40 866,59 1,5608
270 3,40 973,89 1,7198 3,35 910,03 1,5790
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Tabela 4.BS: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressdo de 150 bar (replicata)

_ 20°C 16°C
Tempo Vazfo Massa de Massa de Vazio Massa de Massa de
(min) (g/min) CO: (g) oleoresina (g/min) CO: (g oleoresina
+0,01 10,05 (g) £0,0001 +0,01 +0,05 () 10,0001
0 0 : 0 0 0 0 0
15 3,60 54,00 0,0498 3,70 56,01 0,0430
30 3,60 118,20 06,1029 3,48 114,00 0,1075
45 3,40 169,15 0,1749 3,40 165,45 0,1946
60 3,65 226,10 0,2578 3,55 222,15 0,2643
75 3,35 281,50 0,34797 3,25 279,00 0,3784
90 3,35 330,40 045327 3,35 336,25 0,4899
105 3,40 381,32 0,55757 3,56 389,06 0,5926
120 3,35 431,03 0,75907 3,60 453,17 0,6757
135 3,35 481,00 0,86907 3,35 503,65 ~  0,7389
156G 3,58 534,45 1,05236 '3,77 559,00 0,8049
165 3,35 584,15 1,13626 3,35 609,67 0,8649
180 3,48 636,00 1,21146 3,60 664,03 0,9310
195 3,60 690,00 1,28149 3,60 718,00 1,0530
210 3,35 740,05 1,34569 3,67 773,25 1,0763
225 3,32 789,89 1,39999 3,40 824,25 1,1000
240 3,40 840,75 1,43209 3,40 875,00 1,1305
255 3,24 890,25 1,44989 3,60 929,07 1,1590
270 3,48 081,45 1,1608
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Tabela 4.B6: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressiio de 200 bar

40°C 30°C
Tempo Vazdo Massa de Massa de Vazdo Massa de Massa de
(min) = (g/min) COz (g) oleoresina (g/min) COz (g) oleoresina
+0,03 +0,05 (g) 20,0001 10,06 +0,05 (g) £0,0001
0 0 0 0 0 0 0
15 3,78 56,00 0,1117 3,50 53,00 0,0864
30 3,65 114,00 0,2263 3,27 104,00 0,1842
45 2,40 165,00 0,4026 3,60 158,00 0,2870
60 3,82 222,00 0,6157 3,60 206,00 0,4262
75 3,67 276,00 0,8192 3,61 260,00 0,6146
90 3,97 334,00 1,0018 3,35 314,00 0,7911
105 3,77 390,00 1,2376 3,35 364,00 0,9700
120 - 3,48 442,00 1,4562 3,34 414,00 1,1495
135 3,65 496,00 1,6796 3,18 461,00 1,3173
150 3,16 552,00 1,8896 3,25 509,00 1,5118
165 377 608,00 20533 325 557,00 1,6683
180 3,55 661,00 2,1011 3,35 607,00 1,7178
195 13,55 714,00 2,1416 3,45 659,00 1,7401
210 3,67 769,00 2,1522 3,63 713,00 1,7519
225 3,35 819,00 2,1619 3,35 764,00 1,7623
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Tabela 4.B7: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressio de 200 bar

20°C 16°C
Tempo Vazdo Massa de Massa de Vazdo Massa de Massa de
(min) (g/min) CO; (g) oleoresina (g/min) CO; (g) oleoresina
+0,01 +0,05 (g) £0,0001 +0,03 +0,05 () £0,0001
0 0 0 0 0 0 0
15 3,78 54,00 0,0543 3,70 56,05 0,0366
30 3,65 108,00 0,1218 3,65 114,00 0,0938
45 3,65 162,00 0,2164 3,40 165,10 0,1680
60 3,64 216,00 0,3243 3,60 222,00 0,2492
75 3,35 266,00 0,4710 3,80 279,00 0,3539
90 3,50 318,00 0,6200 3,20 336,25 0,4621
105 3,50 370,00 0,8073 3,25 389,40 0,5903
120 3,48 421,00 0,9802 3,65 443,35 0,7259
135 3,40 472,00 1,1311 3,67 498,00 0,8625
150 3,45 524,00 1,3336 3,95 549,01 1,0019
165 3,35 574,00 1,5194 3,35 609,25 1,1192
180 3,55 626,00 1,6027 3,67 664,00 1,2221
195 3,55 678,00 1,6550 3,65 718,00 1,3140
210 3,67 731,00 1,6750 3,67 773,00 1,3980
225 3,35 783,00 1,6800 3,40 824,00 1,4599
240 3,65 879,00 1,5129
255 3,52 932,10 1,5452
270 3,28 983,00 1,5554
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Tabela 4.B8: Resultados para Experimentos Cinéticos a Presséio de 200 bar (replicata)

40°C 30°C

Tempo Vazdo Massa de Massa de Vazio Massa de Massa de

{min) (g/min) CO:z (g) oleoresina (g/min) CO: (g) oleoresina

+0,03 +0,05 (g) +0,0001 0,03 +0,05 (g) +0,0001

0 0 0 0 0 0 0

15 3,78 56,04 0,1146 3,55 53,00 0,0804
30 3,85 110,09 0,2363 3,40 104,00 0,1782
45 3,67 165,12 0,4031 2,60 158,00 0,2528
60 3,45 222,07 0,6235 3,82 206,00 0,4492
75 3,65 276,00 0,7863 3,60 260,00 0,6284
90 3,35 334,15 1,0356 3,35 314,00 0,7965
105 3,24 390,10 1,2385 3,35 364,00 0,9989
120 - 3,25 442,00 1,4267 3,35 414,00 1,2078
135 3,24 496,25 1,6368 3,20 461,00 1,4544
150 3,16 552,03 1,8568 3,75 509,00 1,5625
165 3,70 608,19 1,9590 3,70 557,00 1,6765
180 3,72 661,00 2,0536 3,35 607,00 1,7095
195 3,58 714,05 2,1000 3,40 659,00 1,7287
210 3,65 769,15 2,1558 3,67 . 713,00 1,7309
225 3,40 820,12 2,1625 . 3,74 769,23 1,7499
240 3,45 872,26 2,1730 3,35 819,00 1,7504
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Tabela 4.B9: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressiio de 200 bar (replicata)

20°C 16°C
Tempo Vazio Massa de Massa de Vaz#o Massa de Massa de
(min) (g/min) CO; (g) oleoresina (g/min) CO; (g) oleoresina
0,01 +0,05 (g) £0,0001 0,09 +0,05 () £0,0001
0 0 0 0 0 0 0
15 3,60 54,21 0,0643 3,78 56,00 0,0248
30 3,62 118,00 0,1318 3,90 114,20 0,0759
45 2,42 169,04 0,2364 2,40 165,15 0,1398
60 3,82 226,25 0,3507 3,82 222,05 0,2100
75 3,65 281,21 0,4910 3,67 279,00 0,3860
90 3,25 330,13 0,6523 3,65 336,66 0,4626
105 3,70 381,09 0,7810 3,50 389,23 0,5592
120 3,35 431,00 0,8000 3,67 443,45 0,7560
135 3,35 481,03 0,9802 3,67 . 498,34 0,8854
150 3,60 534,00 1,1515 3,40 549,00 1,0590
165 3,35 584,10 1,3209 3,35 609,02 1,1591
180 3,46 636,10 1,4098 3,55 664,10 1,2554
195 3,60 690,00 1,5327 3,60 718,20 1,3381
210 3,35 740,25 1,6000 3,67 773,15 1,4081
225 3,43 791,23 1,6394 3,55 826,80 1,4581
240 3,47 843,59 1,6578 3,57 879,16 1,4910
255 3,58 896,79 1,6609 3,40 920,56 1,5172
270 3,35 972,23 1,5290
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Tabela 4.B10: Resultados para Experimentos Cinéticos a Press

o de 250 bar

40°C 30°C
Tempo Vazio Massa de CO;  Massa de Vazio Massa de CO,  Massade
(min) (g/min) ®  oleoesima(g)  (@/min) (®  oleoresina(g)
10,03 10,05 10,0001 10,01 0,05 +0,0001
0 0 0 0 0 0 0
15 3,55 53 0,1148 4,00 48 0,1050
30 3,25 102 0,2572 3,10 04 0,2343
45 3,20 150 0,4391 341 143 0,4085
60 3,76 206 0,7059 3,00 192 0,6517
75 3,16 254 1,0411 2,98 238 0,8174
90 2,85 296 1,1834 2,61 288 0,9075
105 2,65 336 1,3030 3,01 337 0,9864
120 2,90 379 1,3685 3,90 383 1,0453
135 3,06 434 1,4182 3,06 436 1,0882
150 3,08 480 1,4656 2,97 490 1,1226
165 2,98 524 1,4863 3,14 538 1,1376
180 3,05 569 1,4986 2,93 566 1,1624
195 3,00 615 1,5086 2,80 616 1,1804
210 3,01 663 1,5095 3,00 668 1,1901
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Tabela 4.B11: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressio de 250 bar-

20°C 16°C
Tempo Vazio Massa de CO,  Massa de Vazio Massa de CO,  Massa de

(min) (g/min) (g)£0,05  oleoresina (g) (g/min) () £0,05  oleoresina (g)

0,01 10,0001 10,03 10,0001
0 0 0 0 0 0 0

15 3,67 52,01 0,1059 3,18 47,00 0,0817
30 3,50 102,00 0,2369 3,19 97,00 0,1712
45 3,00 150,10 0,3683 3,19 139,00. 0,3298
60 3,04 205,00 0,5447 3,60 239,00 0,5354
75 3,10 257,00 0,7371 3,41 292,00 0,6973
90 2,89 304,00 0,8435 3,05 344,00 0,8094
105 2,75 349,25 0,9361 3,00 394,00 0,8925
120 3,00 400,30 1,0015 2,95 443,00 0,9686
135 3,00 452,02 1,0561 .3,00 493,00 1,0215
150 3,05 505,05 1,0988 3,00 543,00 1,0615
165 3,10 550,50 1,1384 2,85 590,00 1,0895
180 3,55 610,00 1,1454 2,99 640,00 1,0985
195 3,10 660,10 1,1494 3,13 688,00 1,1061
210 3,10 710,00 1,1514 3,067 739,00 1,1101
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Tabela 4.B12: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressdo de 250 bar

(replicata)
40°C 30°C
Tempo Vazio Massa de Massa de Vazio Massa de Massa de
(min) (gmin)  CO,(g)+0,5 oleoresina (g/min) CO; (g) oleoresina
+0,09 (g) +£0,0001 +0,06 $0,05 (g) +0,0001
0 0 0 0 0 0 0
15 3,50 53,00 0,1448 3,14 48,00 0,1150
30 3,20 102,00 0,3112 3,36 94,00 0,2393
45 - 3,00 150,00 0,5099 3,28 143,00 0,4578
60 3,06 206,00 0,7098 3,38 192,00 0,6595
75 3,06 254,00 0,9687 3,40 238,00 0,8644
90 3,15 296,00 1,1557 3,49 288,00 1,1508
105 3,00 336,00 1,4213 3,34 337,00 1,3561
120 2,99 379,00 1,6267 2,90 383,0 1,5643
135 2,97 434,00 1,8551 3,25 436,00 1,7569
150 3,10 480,00 2,1332 3,30 490,00 1,9445
165 3,04 524,00 2,1950 3,00 - 538,00 2,1031
180 3,00 - 569,00 2,2500 3,35 - 566,00 2,1431
195 341 615,00 2,3040 3,18 616,00 2,1529
210 3,35 663,00 2,3223 2,98 668,00 2,1607
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Tabela 4.B13: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressdio de 250 bar

(replicata)
20°C 16°C
Tempo Vazio Massa de Massa de Vaziio Massa de Massa de
(min) (g/min) CO, (g) oleoresina (g/min) CO: (g) oleoresina
+0,02 +0,05 (g) £0,0001 +0,01 +0,05 (g) £0,0001
0 0 0 0 0 0 0
15 2,87 42,00 0,0910 2,98 47,00 0,0817
30 3,60 102,00 0,1979 2,90 97,00 0,1787
45 3,41 150,00 0,3462 2,96 139,00 0,3090
60 3,47 205,00 0,409 3,50 239,00 0,4202
75 3,28 257,00 0,6480 3,30 292,00 0,5004
90 3,46 304,00 0,8115 3,60 344,00 0,6778
105 3,44 349,00 0,9776 3,61 394,00 0,7962
120 3,43 400,00 1,1378 2,65 443,00 0,9705
135 3,56 452,00 1,3039 3,60 493,00 1,1290
150 3,27 505,00 1,4496 3,68 543,00 1,2600
165 3,43 550,00 1,5980 3,18 590,00 1,3869
180 3,35 610,00 1,7234 3,20 640,00 1,4854
195 3,08 660,00 1,8328 3,19 688,00 1,5514
210 3,67 710,00 1,9042 3,13 739,00 1,6042
225 3,72 760,00 1,9465 3,30 785,25 1,6265
240 3,56 810,50 1,9532 3,22 831,05 1,7104
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Tabela 4.B14: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressio de 250 bar

(triplicata)
40°C 30°C
Tempo Vazio Massa de Massa de Vazdo Massa de Massa de
(min) (g/min) CO; (g) oleoresina (g/min) CO:(g) oleoresina
30,02 10,05 (g) £0,01 0,05 10,05 (g) £0,0001
0 0 0 0 0 0 0
15 3,54 53,10 0,1510 3,33 50,00 0,1150
30 3,23 102,00 0,3300 3,46 104,00 0,2393
45 3,20 150,00 0,5203 2,63 158,00 0,3878
60 3,73 206,00 0,7058 3,14 210,00 0,5495
75 3,20 254,00 0,8969 3,36 260,00 0,7069
90 3,29 296,00 1,1003 3,44 314,00 0,9044
105 3,73 336,00 1,3033 3,15 364,00 1,0608
120 3,61 379,00 1,4918 3,35 414,00 1,2461
135 3,20 434,00 1,6738 3,23 461,00 1,5343
150 2,91 480,00 1,8594 3,22 509,00 1,7464
165 2,71 524,00 2,0157 3,20 557,00 1,8445
180 2,56 569,00 2,1243 3,34 607,00 2,0031
195 2,45 615,00 2,2113 3,52 659,00 2,0531
210 2,39 663,00 2,2783 3,55 713,00 2,0712
225 2,44 718,00 2,2904 3,34 763,00 2,0931
240 2,44 770,00 2,3012 3,44 814,00 2,1062
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Tabela 4.B1S: Resultados para Experimentos Cinéticos a Pressio de 250 bar

(triplicata)
20°C 16°C
Tempo Vazio Massa de CO,  Massa de Vazio T=16°C Massa de
(min) (g/min) (g oleoresina (g) (g/min) Massa de CO, olcoresina (g)
+0,01 +0,05 +0,01 0,08 (g) 20,05 +0,0001
0 0 0 0 .0 0 0

15 3,65 54,00 0,0910 3,78 56,00 0,0817
30 3,80 116,00 0,1979 3,25 114,00 0,1729
45 3,78 169,00 0,3462 3,32 165,00 0,2927
60 3,37 219,00 0,4909 3,80 222,00 0,4081
75 3,31 268,00 0,6280 3,80 279,00 0,5254
90 3,36 318,25 0,7715 3,68 336,00 0,6548
105 3,41 370,00 0,9576 3,65 389,00 0,7873
120 3,80 417.40 1,0878 3,63 443,00 0,9459
135 3,29 466,95 1,2539 3,73 498,00 1,0959
150 3,36 506,20 1,3996 3,95 559,00 1,2474
165 3,26 554,80 1,5480 3,35 609,00 1,3869
180 3,36 604,00 1,6634 3,32 668,00 1,5069
195 3,29 662,00 1,7628 3,35 718,00 1,5792
210 3,29 708,00 1,8342 3,67 773,00 1,6000
225 3,50 760,00 1,8765 3,40 824,00 1,6280
240 3,24 801,75 1,8831 3,67 879,00 1,6308

128



APENDICE 4.C

Experimentos para Medida de Solubilidade



4.C1 Representagdo Grifica para Obtengiio da Solubilidade

0.8

0.6

Intercesséio

04

YCER(gSO luto/: gc02)

02

G0 b—a
Q 60 120 180 240

Massa de CO , (g)

Figura 4.C1: Curva de extragiio com regressiio para o periodo CER
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Tabela 4.C1: Medidas.de solubilidade operacional a pressio de 150 bar

40°C — 30°C _ 20°C
Tempo  vazio Massade Massa de  vazio Massa Massade vazdo Massa Massa fle
(min) gmin CO2(g) oleoresina g/min  deCOz oleesesing g/min  de CO, oleoresina

+0,05 0,05 (8 +0,05 @ ® +0,09 (2) (8)
40,0001 +0,05  #0,0001 10,05 10,0001

0 0 0 0 0 0 o 0 0 0

15 094 14,15 0,0030 0,99 1495 00022 095 1425 0,001
30 1,02 29,50 0,0288 094 28,05 00259 0,93 28,20  0,0025
45 1,00 43,55 0,0626 0,93 41,000 00553 093 42,15 0,0233
60 1,02 58,80 0,1038 1,03 5795 00855 1,06 58,10  0,0545
75 1,03 72,05 0,1647 1,05 73,75 01339 0,94 72,20  0,0903
90 0,98 86,30 02314 0,99 87,70  0,1841 0,93 86,15  0,1324
105 0,95 100,45 03117 099 101,65 02352 092 100,00 0,1882
120 0,94 114,40 044051 094 115,75 0,2995 095 114,20 0,2570
135 0,93 128,70  0,5010 0,99 129,70 0,3892 0,94 128,30  0,3309
150 0,95 142,95 06053 0,98 143,05 04805 093 142,25  0,4055
165 0,93 156,15 0,7054 0,98 157,85 05677 0,94 156,35 0,4776
180 092 170,80  0,7910 091 171,45 0,6529 0,94 170,45  0,5438
195 0,98 184,67 0,8611 096 18535 07240 0,94 184,55  0,6067
210 0,93 198,62 09133 095 199,55 0,7842 091 198,20  0,6606
225 0,95 212,57 09637 0,99 213,50 0,8377 098 212,85 0,7108
240 0,93 22622 10149 0,92 22722 08869 0,90 226,20 0,7530
255 0,95 240,45 1,0654 0,93 241,52 09223 094 24032  0,7928
270 0,94 254,60 1,1057 095 255,77 09426 0,96 254,72 0,8186
285 0,99 268,00 1,1414 098 269,00 09519 094 268,08 0,8380
300 0,99 28205 1,1615 1,03~ 28275 09552 1,02 281,98 0,8514
315 090 29835  1,17126 0,97 296,53  0,8623
330 1,00 311,95 1,17473 0,93 310,48  0,8710
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Tabela 4.C2: Medidas de solubilidade operacional a pressio de 150 bar.

40°C 30°C 20°C

Tempo Massade Massa de vazio  Massade Massade vazdo  Massade Massade  vazio
(min) CO,(g) olcoresina  g/min CO,(g) oleoresina  g/min  oleoresin CO; (g) g/min

+0,05 (2 +0,01 +0,05 ® +0,08 a(g) 10,05 +0,05
+0,0001 +0,0001 +0,0001

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

15 14,00 0,0020 1,00 13,95 0,0020 0,99 14,95 0,0012 0,96
30 2822 00195 0,96 28,15  0,0200 0,94 27,90 0,0050 1,03
45 4274 0,0426 0,95 42,00 00408 093 = 42,15 0,0320 1,10
60 56,80 0,0803 0095 56,90  0,0813 1,03 56,00 00724 095
75 70,05 0,1500 0,89 70,75 0,1127 1,05 70,00 0,0100 - 0,99
90 8430 0,2012 1,02 84,03  0,1743 0,99 84,15 0,1245 1,03
105 9845  0,3017 1,10 98,15 02500 099 - 9800 0,1790 0,93
120 112,40 04111 1,06 113,25 0,3012 0,94 113,90  0,2380 0,94
135 126,70 0,5022 0,97 126,50 0,3930 0,99 127,00  0,2905 0,94
150 140,05 0,6203 0,90 141,00  0,5003 0,98 141,25  0,3900 0,94
165 154,00 07300 0,96 15505 0,6073 0,98 155,35 04865 091
180 168,10 0,8005 0,93 169,45 10,7000 0,91 169,45 0,5752 0,98
195 182,15 0,8992 0,94 183,15 0,7955 0,96 184,05 0,6600 - 0,90
210 196,20 09800 0,90 197,00 0,8590 0,95 198,00  0,7490 - 0,94
225 210,50 1,0534 0,99 210,95 0,8843 0,99 212,15  0,7960- 0,96
240 22395 1,0876 1,10 224,00 0,9146 0,92 226,00 0,8453 0,98
255 23526 1,1054 1,03 238,20 0,9209 0,93 240,20  0,8709 0,99
270 24910 1,1200 0,91 252,05 09300 0,95 254,35 0,8807 1,03
285 263,00 11,1290 096 266,00 0,9379 0,98 '268,00 0,8914 - 1,00

300 277,05 11,1326 0,93
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Tabela 4.C3: Medidas de solubilidade operacional a pressiio de 200 bar

40°C 30°C 20°C
Tempo  vazdo Massa Massade vazdo Massa  Massade vazdo  Massa Massa de
(min)  g/min de CO, oleoresina g/min de CO, oleoresina g/min  de CO; oleoresina
+0,01 (8 (2) 10,05 (8 (2 10,05 (8) (8
+0,05 10,0001 40,05 10,0001 +0,05  £0,0001
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 098 14,7 0,0030 0,98 14,75 0,0022 0,99 1495  0,0018
30 098 26,55 0,0336 0,90 28,25 0,0296 0,92 28,75 0,0242
45 0,92 40,35 0,0738 1,04 43,90 0,0620 0,94 42,85 0,0473
60 097 55,15 0,1335 0,95 58,15 0,1083 1,00 57,95 0,0834
75 0,94 70,16 0,1966 0,94 72,35 0,1647 0,90 7145  0,1299
90 0,88 83,95 0,2753 0,99 101,30  0,2335 0,94 85,50  0,1864
105 0,96 98,00 0,3724 0,94 115,40 0,2956 0,93 99,45 0,2411
120 0,95 112,95 10,4731 0,95 131,65 0,3723 0,97 113,95 10,3072
135 0,90 126,57 0,5785 1,06 146,60 0,4608 1,01 129,09 03770
150 1,05 = 141,00 10,6792 0,98 160,25  0,5500 0,99 143,85 0,4569
165 0,98 155,80 0,7762 0,96 175,90 0,6183 0,95 158,15 10,5278
180 1,00 170,55 0,8658 0,98 189,25 0,6838 0,97 172,70 0,5877
195 1,01 185,55 0,9556 0,97 203,60 0,7422 1,01 188,50 10,6431
210 0,95 200,75  1,0253 1,02 218,80 0,7936 0,94 202,55 10,6980
225 0,97 21495 11,0932 0,97 233,35 0,8434 1,04 218,15 0,7524
240 1,02 229,50 1,1524 1,05 248,60 0,8897 0,99 233,04 10,8015
255 0,94 244,75 1,1994 1,00 261,65 0,9309 1,02 24841 0,8418
270 0,94 258,80 1,2356 0,98 275,35  0,9676 0,95 262,66 0,8735
285 0,99 271,85  1,2669 0,93 288,00 0,9981 0,50 276,06 0,9024
300 1,07 285,05 1,2816 0,99 302,03 11,0274 1,03 290,15  0,9269
315 1,00 29998 1,29147 0,96 315,68 1,0476 1,05 304,75 0,9372
330 1,03 313,00 1,29887 1,03 329,57 1,0591 1,00 318,95 0,9459
345 1,06 343,50 1,0690 0,98 331,60 0,9512
360 0,97 357,07 1,0764
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Tabela 4.C4: Medidas de solubilidade operacional a presséiio de 200 bar.

40°C 30°C 20°C
Tempo  vazdo Massa Massade vazdo Massa Massade vazdo Massa Massade
(min)  g/min  deCO, oleoresina g/min de CO, oleoresina g/min  de CO, oleoresina
10,01 (2 (8 +0,01 8 (8) +0,03 (8 (8
+0,05  +0,0001 10,05  +0,0001 0,05  $0,0001
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
15 1,08 13,95 0,0020 0,90 14,65 0,0010 1,00 14,50 0,0010
30 1,10 26,45 0,0309 - 1,05 28,50  0,0205 1,09 28,75 0,0207
45 0,96 40,55 0,0689 0,98 42,15  0,0590 0,96 43,45 0,0409
60 0,93 54,15 0,1007 1,00 55,90 0,0797 0,98 58,10 0,0750
75 0,95 68,16 0,1666 1,01 68,95  0,1298 1,00 71,95 0,1300
90 0,98 82,95 0,2653 0,95 82,50 0,2078 - 0,97 8530 0,1798
105 0,98 98,15 0,3824 0,97 96,45  0,2800 0,96 99,40 0,2500
120 1,03 112,05 0,4931 1,02 110,05 0,3698 1,00 113,65 0,3200
135 0,89 126,70  0,5948 0,94 124,09 0,4706 0,97 127,60 0,3865
150 0,98 141,10  0,6800 1,00 138,45 0,5500 1,01 141,25  0,4397
165 0,99 156,00  0,7962 0,98 152,15 0,6618 0,95 . 155,10 = 0,4875
180 1,02 174,55 0,8908 0,98 166,70 0,7405 0,97 168,25  0,5300
195 0,92 184,55 0,9756 0,98 179,50 0,8088 1,00 182,60 0,5899
210 0,98 198,50 11,0453 0,92 193,55 0,8614 1,02 196,80 0,6395
225 0,92 212,15 11,1032 0,97 207,15 0,9100 0,96 210,35  0,7428
240 0,97 226,90 11,1588 0,95 221,89 09554 0,96 224,60 (,7863
255 1,04 240,85 1,2000 0,89 235,41 0,9998 0,99 238,65 0,3280
270 0,95 254,80 1,2356 0,96 250,60 11,0403 0,97 - 251,95 0,8507
285 0,90 268,85 1,2532 0,98 263,55 11,0563 0,95 266,10 0,8786
300 095 282,05 11,2757 0,97 277,15  1,0698 0,99 280,03 - 0,8900
315 0,9 296,65 1,2845 1,05 291,75 10736 1,00 294,68 00,9109
330 1,05 310,20 1,2907
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Tabela 4.C5: Medidas de solubilidade operacional a pressio de 250 bar

40°C 30°C 20°C
Tempe  vazio Massa Massade Massa vazio Massade vazio Massa Massade
(min) g/min deCO; oleoresina deCO,  g/min oleoresina g/min  de CO; oleoresina
10,07 (8) (8) (8) $0,01 (4] +0,01 (8 (8)
10,05 0,000t 0,05 +0,0001 +0,05 :+0,0001
0 0 0 0 0 0,97 0 0 0 0
15 0,90 14,15 0,0404 14,95 0,93 0,0196 0,99 14,25 0,0022
30 098 29,50 0,0834 28,05 0,95 0,0514 1,10 28,2 0,0134
45 0,96 43,55 0,1420 41,00 1,00 0,0924 0,98 42,15 0,0479
60 095 58,80 0,2116 57,95 1,02 0,1494 0,97 58,1 0,0964
75 1,02 72,05 0,2927 73,75 1,00 0,2068 0,98 72,2 0,1517
90 0,93 86,30 0,4015 87,7 0,98 0,2842 0,98 86,15 0,2138
105 0,95 100,45 0,5107 101,65 0,95 0,3721 1,00 100,00 0,2875
120 1,05 11440 0,6385 115,75 1,02 0,4616 0,90 114,2 0,3728
135 1,10 128,70  0,7633 129,7 0,93 0,5690 0,96 128,3 0,4642
150 0,99 142,95 0,8782 143,05 0,95 0,6649 0,94 142,25  0,5609
165 1,02 156,15 0,9705 157,85 1,05 0,7484 1,00 156,35 0,6461
180 1,05 170,80 1,0599 171,45 1,10 0,8309 1,09 170,45  0,7090
195 0,99 184,67 1,1397 185,35 0,99 0,9055 0,99 184,55 0,7761
210 097 198,62 1,2119 199,55 1,02 0,9762. 0,95 198,2 0,8373
225 0,98 212,57 1,2777 213,5 1,05 1,0367 0,95 212,85 0,8877
240 0,97 - 226,22 11,3429 227,22 0,99 1,0878 0,97 226,2 0,9382
255 0,93 240,45 1,3994 241,52 0,97 1,1324 0,98 240,32  0,9884
270 0,95 254,60 14517 255,77 0,98 1,1558 0,99 254,72 1,035
285 1,00 268,17 1,4852 269,00 0,97 1,1782 1,00 268,19  1,0692
300 1,02 281,35 1,4956 283,53 0,93 1,188 1,03 282,00 11,0794
315 1,07 29450 1,5052 0,97 296,55  1,0867
330 1,00 308,04 11,5086
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Tabela 4.C6: Medidas de solubilidade operacional a pressdo de 250 bar

40°C 30°C 20°C
Tempo  vazio Massa Massade vazio Massa Massade vazdo Massa Massade
(min)  g/min  deCO, oleoresina g/min deCO, oleoresina g/min  de CO; oleoresina
10,01 (8 (8 (8) () (8) (8
0,05  £0,0001 +0,05  £0,0001 +0,05  £0,0001
0 0 0 ¢ 0 0 0 0 0 0
15 1,13 13,95 0,0504 1,07 14,00 0,0106 1,07 14,25 0,0013
30 1,06 27,90 0,0734 1,09 28,19 0,0414 1,09 28,2 0,0150
45 0,97 40,00 0,152 1,04 42.00 0,0824 0,99 42,15 0,0373
60 0,93 54,09 0,2100 1,08 57,15 0,1504 0,98 58,1 0,0640
75 0,95 68,05 0,3020 1,00 74,00 0,2120 1,07 72,2 0,1407
90 1,00 82,30 0,4116 1,06 88,07 0,2754 0,99 86,15 0,2218
105 1,02 95,95 0,5000 1,03 102,65 10,3820 0,95 100 0,2885
120 1,07 109,40 0,6303 1,02 115,00 0,4810 0,93 114,2 0,3790
135 1,00 123,70  0,7655 0,98 129,70  0,5800 1,00, 128,3 0,4802
156 0,96 137,80 0,8820 0,99 143,05 0,6789 0,98 142,25 00,5819
165 0,95 151,15  0,9905 1,00 157,05 0,7788 1,00 156,35 0,6510
180 1,02 165,06 1,0376 1,07 170,99 0,8500 1,04 170,45  0,7290
195 0,93 174,67 11,1188 0,98 184,35 0,9345 0,97 184,55 00,7900
210 0,95 188,20 11,2220 0,98 198,95 0,9862 0,96 198,2 0,8287
225 1,05 204,54 1,2543 0,98 214,5 1,0167- 0,99 212,85 0,8700
240 1,10 218,00 11,3320 0,97 228,02 1,0578 0,96 226,2 0,9108
255 0,99 232,65 11,3589 1,00 241,52  1,0904 0,95 240,32 00,9640
270 1,02 244,60 1,4379 0,99 255,77 1,1310 0,96 254,72 1,0050
285 1,05 262,17 1,4550 0,95 269,00 11,1582 0,90 268,19  1,0498
300 0,99 276,85 1,4665 1,06 283,53 1,1660 0,91 282,00 1,0504
315 290,50 1,4790 1,00 0,99 296,55 1,0607
330
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APENDICE 4.D

Correlagfio para Sherwood



Tabela 4.D1: Propriedades do solvente puro e da mistura

Temperatura Pressio p solvente pmistura M Dag x 10°
(°C) (bar) (kg/m*) (kg/m®) - (kg/m.s) 10° (m%s)
20 150 910 922 2,52 3,18
30 150 830 859 2,29 3,61
40 150 748 787 2,13 3,93
20 200 940 948 3,45 2,29
30 200 890 911 3,13 2,32
40 200 850 877 3,00 2,82
20 250 960 969 442 1,51
30 250 920 933 4,01 1,66
40 250 880 897 3,74 1,83
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Tabela 4.D2: Velocidade intersticial do solvente

Temperatura Pressdo vazio velocidade tempo de
O - (bar) (gCO,/min) intersticial residéncia (min)
(m/s) x 10*
20 150 3,48+0,02 1,37 45,51
20 150 3,030,05 1,34 52,27
30 150 3,580,01 1,55 40,35
30 150 3,22+0,02 1,39 44,86
40 150 3,4540,02 1,66 37,73
40 150 3,17+0,04 1,52 41,07
20 200 3,0010,05 1,15 54,53
20 200 3,09+0,07 1,18 52,94
30 200 2,99+0,02 1,21 51,80
30 200 3,0410,07 1,23 50,95
40 200 3,020,06 1,28 48,98
40 200 3,41+0,01 1,44 43,38
20 250 3,05+0,01 1,14 54,78
20 250 3,63+0,05 1,36 46,03
30 250 3,1340,03 1,22 51,16
30 250 3,15+0,03 1,23 50,83
40 250 3,58+0,01 1,46 42,78
40 250 3,24+0,06 1,32 47,27
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Tabela 4.D3: Densidade do solvente, densidade da mistura e niimero de Grashof e

Reynolds
Temperatura  Pressio Pcoz.  pmistura  Ap Re Gmx10" Grm/Re®

$0,5°C  #0,5bar  (kg/m’) (kgm®) (kgm®) x107
20 150 910 897 12 5,07 11,30 7,05
20 150 910 897 12 4,96 11,30 7.37
30 150 830 933 29 5,75 7,83 14,60
30 150 830 933 29 5,16 7,83 18,10
40 150 748 969 39 5,93 4,65 19,20
40 150 748 969 39 5,47 4,65 22,60
20 200 940 877 8 4,19 2,68 3,80
20 200 940 877 8 5,02 2,68 2,64
30 200 890 911 13 3,52 2,01 16,20
30 200 890 911 13 3,58 2,01 15,70
40 200 850 948 17 3,68 6,65 19,80
40 200 850 948 17 4,18 6,65 15,40
20 250 960 787 9 2,54 67,70 7,24
20 250 960 787 9 3,02 67,70 5,09
30 250 920 859 21 2,89 48,30 9,37
30 250 920 859 21 2,87 48,30 9,53
40 250 880 922 27 3,52 18,10 9,09
40 250 880 922 27 3,18 18,10 11,10
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Tabela 4.D4: Adimensionais Schmitd, e Sherwood experimental e calculado

Temperatura Pressio Sc x10° Shexp X10° Shaigeaiy X10° Shus(eate) x10°
+0,5 °C +0,5 bar
20 150 3,04 1,38 1,22 1,66
20 150 3,04 1,46 1,35 1,87
30 150 2,63 3,97 2,58 4,80
30 150 2,63 3,97 3,85 3,60
40 150 2,32 9,32 8,09 7,33
40 150 2,32 9,16 8,90 7,15
20 200 1,60 2,96 2,44 4,37
20 200 1,60 2,65 2,83 3,65
30 200 1,52 3,96 3,85 5,89
30 200 1,52 3,58 4,90 5,78
40 200 1,25 6,70 6,50 6,54
40 200 1,25 7,14 6,36 5,62
20 250 0,87 545 6,46 7,23
20 250 0,87 525 5,27 7,86
30 250 0,76 6,60 5,69 4,80
30 250 0,76 5,75 5,74 6,93
40 250 0,72 6,81 6,08 7,36
40 250 0,72 6,64 6,85 7,15
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APENDICE 4.E

Propriedades da Oleoresina de Gengibre e Diéxido de Carbono



Tabela 4.E1: Propriedades criticas dos componentes da oleoresina de gengibre

Componentes PM Tb Tc Pc Ve o’

neral 152,54 484,94 67597 25,25 462,50 0,527
geranial 152,54 484,94 67597 25,25 462,50 0,527
ar-curcumeno 202,34 525,53 752,13 19,28 742,50 0,428
cariofileno 204,36 529,15 786,07 18,84 709,50 0,437
o-zingibereno 204,36 560,24 762,52 18,56 768,50 0,523
B-sesquifalendreno 204,36 559,79 769,26 18,37 753,50 0,508
zingerona 194,23 720,67 858,41 26,38 502,50 0,734
cis-6-shogaol 294,39 877,46 930,89 19,95 76493 0,812
trans-6-shogaol 276,00 764,93 970,34 19,12 901,05 0,923
6-gingerol 294,39 892,25 1083,14 17,62 023,25 0,578
8-gingerol 322,00 810,69 1101,14 1827 952,17 0,987
metil-8-gingerol 336,00 923,25 1107,00 18,58 856,45 0,997
10-gingerol 350,00 960,00 111600 18,02 961,50 1,080
acido palmitico 270,00 720,67 894,00 13,11 1011,50 0,432
farnesenol 222,00 646,90 826,00 17,44 835,50 0,679

* calculado pelo método de contribuigio de grupo de F&gstaminou et al.{1995].



Tabela 4.E2: Propriedades da oleoresina para cada condicdo de operaciio

Temperatura  Pressdo PM Tb Tc Pc Ve p (kg/m’)

(#0,5°C) (20,5 bar) (kg/mol) K) (X) (bar)  (em’mol) oleoresina
16 150 228,41 640,31 831,68 18,74 758,80 754,11
20 150 226,69 635,12 823,55 ° 18-,3'9 779,25 737,46
30 - 150 224,69 637,16 825,28 18,35 789,10 718,54
40 150 228,44 641,12 837,44 18,18 783,09 712,24
16 200 223,63 628,00 811,10 18,69 770,53 730,55
20 200 221,07 638,97 819,23 18,68 761,17 729,58
30 200 220,43 637,19 817,17 18,81 766,08 729,57
40 200 227,35 658,67 829,91 18,46 781,69 727,17
16 250 227,33 660,10 841,15 18,18 792,36 732,00
20 250 226,60 657,55 821,45 18,25 782,68 732,19
30 250 227,01 653,00 839,18 18,25 783,63 728,63
40 250 231,19 658,13 843,31 . 18,14 788,87 728,18

Tabela 4.E3: Propriedades do CO;

PM (kg/mol) o (K) Te (K) Pc (bar) ®
4401 19450 304,2 73,80 0,225
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Capitulo 5. Composicfio Quimica da Oleoresina
5.1. Introduciio

A oleoresina de gengibre ¢ composta por componentes voléteis, pertencentes a classe dos
monoterpenos e sesquiterpenos e por gingerois e shogaois. Os componentes volateis sio os
maiores responsaveis pelo aroma da oleoresina e os gingerois sfio responsiveis pela
pungéncia ou sabor picante, do gengibre fresco. Os shogaois, sio produtos derivados dos
gingerois obtidos por processamento térmico ou longos periodos de estocagem do gengibre

e sdo também responsiveis pela caracteristica pungente [BARTLEY & FOLEY, 1994].

As especiarias de um modo geral apresentam variages em sua composiciio quimica devido
a alguns fatores. O gengibre, em particular, dependendo da regifio de origem, da hibridagéo
natural e das variagBes agro-climatica pode apresentaf diferenca na sua composigio
quimica 0 que provoca também variagio no rendimento ¢ no aroma da oleoresina
[BARTLEY & FOLEY, 1994]. DATTA e al. [1962], citado por ARAUJO [1993],
verificaram através de andlises cromatograficas, diferengas na composicio das oleoresinas

de algumas especiarias provenientes de diferentes origens geograficas.

Este capitulo apresentara a composigio quimica do 6leo essencial ¢ oleoresina de gengibre
originario do estado de Sdo Paulo, colhido em setembro de 1996, congelado e seco a 30°C.
Os extratos foram obtidos com diéxido de carbono liquido e supercritico a pressdes que

variaram de 150 a 250 bar e temperatura entre 16 a 40°C.
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5.2. Material e Métodos

5.2.1. Matéria Prima

O gengibre foi comprado no municipio de Juquia (Vale do Ribeira -SP) da primeira safra
de 1996, foi colhido e conduzido em caixas ao LASEFI (Laboratdrio de SeparagSes Fisicas)
em setembro de 1996. O material foi limpo, colocado em sacos pléstico de 10kg, fechados e
armazenados em freezer (marca METALFRIO, modelo double action) a aproximadamente
-5°C. O gengibre congelado foi triturado e seco a 30°C durante 60 minutos. O material seco
foi embalado em sacos plstico de 2kg ¢ armazenado em geladeira a 10°C. Conforme

descrito no Capitulo 2, item 2.2.1.1

5.2.2. Extraciio do Oleo Volatil

A extragiio dos componenfes volateis da oleoresina de gengibre foi feito através de
destilagio 'por arraste a vapor. O 6leo essencial foi coletado durante 120 minutos e o extrato
obtido foi analisado por CG-EM. A extragfio da oleoresina com CO» supercritico foi

realizada conforme descrito no Capitulo 4 item 4.2.4, usando a Figura 4.1.

5.2.3. Anilise Cromatografica

A anilise da composigfo quimica do extrato obtido nas diversas experiéncias de extragio
foi realizada no Centro de Genética, Biologia Molecular ¢ Fitoquimica do Instituto
Agrondmico de Campinas, através de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (SHIMADZU, modelo QP-5000 ) usando coluna capilar DB-1 (30m x 0,25mm X
0,2514m), hélio como gés de arraste (1,7ml/min), temperaturas de injetor ¢ detector: 240°C ¢
230°C e o seguinte programa de temperatura: 50°C (Smin) -180°C, 5°C/min; 180 C -
280°C, 10°C/min; 280°C (6 min,), A idcntiﬁcat;ﬁd dos constituintes quimicos foi efetuada
através de analise comparativa dos espectros de massas das substincias com o banco de
dados do sistema CG-EM (Wiley 139. Lib); ii) dados da literatura [McLAFFERTY et al
1989] e, iil) indice de retengio.
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5.3. Resultados

3.3.1. Comparagiioc dos Componentes Voliteis Obtidos por Destilacéio

por Arraste a Vapor e CO, Supercritico

A Tabela 5.1 apresenta 2 composi¢io quimica da oleoresina obtida por destilagio por
arraste a vapor E-dV) e da obtida com didxido de carbono a pressio de 200 bar ¢
temperatura de 40°C. Os extratos obtidos com didxido de carbono foram denominados de
E1-CO; para os extratos capturados na coluna de captura. Comparando-se os trés extratos,
observa-se que os componentes da classe dos monoterpenos (MT) estdio presentes somente
em E1-CO; e E-dV, em maior proporgéo, com 16,71% para as amostra E1-CQO,. Para o
extrato E-dV, os monoterpenos representam 14,41% do total, sendo o B-pineno a substincia
mais abundante, nos dois casos. Para a amostra E2-CO; os componentes desta classe estio
quase que totalmente ausentes, exceto pela presenga do B-pineno. Os hidrocarbonetos
aromaticos (HA), estdo presentes somente no extrato E1-CO; com 26,96%, sendo o meta-
dietilbenzeno a substincia presente em maior proporgio. Os monoterpenos oxigenados
(MTO) estdo presentes em todas as amostras. Apresentam um perfil semelhante em termos
de componentes tanto para E1-CO; guanto para E2-CO, ¢ E-dV. Porém, as propor¢Ges sio
diferentes com 2,75% para E1-CO,, 4,08% para E2-CQ; e 11,80% para o E-dV. Para os
sesquiterpenos os extratos E1-CO, ¢ E-dV apresentam maiores proporgdes relativas, com
40,10% e 45,18% respectivamente. Os extratos E2-CQ, apresentam menores proporgdes

com 38,94%. O a-zingibereno € a substincia mais abundante em todos os extratos,

No Apéndice 5.A encontram-se os cromatogramas da composigio quimica dos extratos
obtidos por destilacéio por arraste a vapor (E-dV), coluna de captura (E1-CO,) e do extrato
coletado no frasco (E2- CO;). Para o tempo de retencdo entre 5 ¢ 15 minutos estfo
presentes a classe do monoterpenos para os extratos E-dV e E1-CO,. Para o tempo de
reteng#o entre 15 ¢ 25 minutos, encontram-se os componentes da classe dos sesquiterpenos,

presentes nos trés extratos. Para o tempo de retengfio entre 30 e 50 minutos, encontram-se
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Capitulo 5:C icdo Quimica da Ol in

os componentes que ddo as caracteristicas pungentes a oleoresina, gingerois e shogaois,

presentes nos extratos E1-CO; e E2-COs.

Tabela 5.1: Composicio quimic

a do oleo essencial obtido por destilagio por arraste a

vapor e CO; supercritico, a presséo de 200 bar ¢ temperatura de 40°C

Extratos
Substéncias E-dV E1-CO; E2-CO:
% % %
MT
o-pineno 1,46 1,87 -
canfeno 3,96 5,00 -
B-mirceno 1,23 1,11 -
B-pineno 6,35 7,83 0,35
limoneno 1,16 0,90 -
a-terpinoleno 0,25 - -
HA
meta-dietilbenzeno - 19,36 -
orto-dietilbenzeno - 7,54 -
MTO .
neral 6,05 0,74 1,36
geranial 5,75 2,1 2,72
ST
B-elemeno 1,15 - -
B-farneseno 0,66 - -
ar-curcumeno 9,43 5,89 6,33
~ cariofileno 1,52 0,85 0,81
o-zingibereno 14,12 17,27 17,4
o-farneseno 9,18 8,39 7,58
B-sesquifelandreno 9,12 7,70 6,82
STO
elemol 1,58 - -
trans-nerolidol 1,85 - -
p-eudesmol - 1,32 - -
CP! - 8,37 34,55
Outros
2-undecanona 2,02 - -
nio identificado 21,86 3,17 18,35

! CP: componentes pungentes
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Capitulo 5:G, icdo Quimica da Olegresi

A alta proporgio dos monoterpenos e sesquiterpenos nos extratos obtidos com CO,
supercritico indica a nfio degradag@io térmica destes componentes durante o processo de
extraglo do dleo essencial. Por outro lado, a presenca do ar-curcumeno em todas as
amostras, sugere a decomposigio oxidativa do a-zingibereno, pois segundo BARTLEY &
FOLEY [1994], a alta propor¢iio deste componente pode ser resultante da decomposigiio
oxidativa do zingibereno. A composi¢io quimica da fragio de voliteis para a oleoresina
obtido com di6xido de carbono é semelhante a literatura [BARTLEY & FOLEY, 1994;
YONEI er al,1995]. A presenca dos componentes da classe dos monoterpenos e
sesquiterpenos em proporgdes elevadas, indica a habilidade deste solvente para extrair os

componentes voliteis da oleoresina de gengibre.

5.3.2. Influéncia das Varidveis de Processo na Composicio quimica da

Oleoresina

5.3.2.1. Influéncia da Temperatura

A composigio quimica da oleoresina de gengibre obtido com CO, supercritico a diferentes
temperaturas e pressdo de 200 bar, est4 apresentada na Tabela 5.2, Para os extratos E1-CO,
tem-se o seguinte perfil: os componentes da classe dos monoterpenos (MT) diminuem com
aumento da temperatura, passando de 21,01% a temperatura de 16°C para 16,71% a 40°C,
exceto para a temperatura de 20°C (23,93%). O P-pineno é a substincia majoritaria, em
todos os extratos E1-CO;. Dentre os hidrocarbonetos aromaticos (HA) o meta-
dietilbenzeno ¢ a substincia presente em maior proporgio. Os monoterpenos oxigenados
(MTO) estdo apresentes em maior proporgdo para a temperatura de 30°C (3,93%) e menor
para 40°C (2,75%). Para a classe dos sesquiterpenos (ST) apresenta maior proporgio
(45,01%) foi observada a temperatura de 20°C, ¢ a menor proporgio (40,10%) a
temperatura de 40°C. Para os extratos E2-CQO;, observa-se o seguinte perfil: os
monoterpenos (MT) estio quase que totalmente ausentes, exceto pela presenga do f-
pineno. Os hidrocarbonetos aromaticos (HA) estlio presentes somente nos extratos E1-CO,.

a proporgdo relativa dos sesquitepenos (ST) decresce de 45,16% a temperatura de 16°C
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para 38,94% a temperatura de 40°C. A zingerona, componente proveniente da degradagio
térmica do gingerol, esta present¢ cm todas as amostras, apresentando uma major
propor¢do para os extratos E2-CO,. Os gingerois ¢ shogaois que dio a caracteristicas
pungente & oleoresina, estdo presenies em maior abundincia nos extratos E2-COs,
aumentando com aumento da temperatura, de 27,23% a 16°C para 41,81% a 40°C. E
apresentam o seguinte perfil: o 6-gingerol € o componente majoritario em todas as
temperaturas com maior propor¢io a 40°C (10,52%). Dos shogaois o trans-6-shogaol esta

presente em maior propor¢do a temperatura de 40°C (7,95%).
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Capltulo 5:C icdo Quimica da Oleoresi

Tabela 5.2: Influéncia da temperatura na composi¢io quimica da oleoresina a 200

bar
Extratos
E1-CO, E2-CO; EI-CO, E2-CO, EI-CO, E2-CO; EiI-CO; E2-CO,
Substincias 16°C 20°C 30°C 40°C
MT % % % % % % % %
a-pineno 1,93 - 2,75 - 2,29 - 1,87 -
Canfeno 4,06 - 5,60 - 4,89 - 5,00 -
B-mirceno 1,49 - 1,91 - 1,22 - 1,11 -
B-pineno 9,57 0,63 10,07 0,50 8,17 0,41 7,83 0,35
limoneno 3,96 - 3,60 - 0,90 - 0,90 -
HA
m-dietil-benzeno 15,69 - 14,19 - 15,56 - 15,36 -
o-dietil-benzeno 11,84 - 10,06 - 7,0 - 7,54 -
MTO
neral 0,81 0,97 0,93 1,01 1,46 1.19 0,74 1,36
geranial 2,34 1,53 2,15 2,73 2,18 2,74 2,01 2,72
ST
ar-curcumeno 7,01 8,61 9,23 7,72 8,64 8,07 5,89 6,33
cariofileno - 0,15 0,42 0,52 0,70 0,76 0,85 0,81
o-zingibereno 17,68 15,98 16,86 16,73 16,06 17,31 17,27 17,40
farneseno 9,21 9,22 2,17 8,92 9,56 9,73 8,39 7.58
B-sesquifelandreno | 8,37 10,20 9.33 8,20 8,16 9.47 7,70 6,82
CP
zingerona 1,44 4,24 1,13 4,31 1,64 5,86 2,05 3,92
cis-6-shogaol - 0,39 - 1,02 - 1,25 - 1,31
trans-6-shogaol 0,62 3,22 0,75 5,14 1,49 5,92 2,34 7,95
6-gingerol 1,01 9,61 1,01 8,64 1,72 10,26 3,67 10,52
8-gingerol - 2,39 - 2,39 - 2,44 - 2,51
metil-8-gingerol - 1,79 - 1,81 - 1,92 - 2,10
10-gingerol - 1,25 - 3,80 - 4,08 - 4,61
metil-10-gingerol - - - 0,94 - 1,60 - 1,84
MGS* - 6,08 - 7,50 - 9,17 - 10,97
Qutros
farnesol - 0,39 - 0,58 - 0,77 - 2,79
acido palmitico - 0,43 - 0,66 0,84 0,31 1,89
nio identificados 2,41 20,42 0,84 16,48 8,36 6,21 9,17 6,19

2 MGS: mistura de gingerois € shogaois
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Capitulo 5:Composicdo Quimica da Oleoresing

5.3.2.2. Influéncia da Presséio

A composig3o quimica da oleoresina de gengibre para as pressoes de 150, 200 e 250 bar, a
temperatura de 40°C encontra-s¢ na Tabela 5.3. A classe dos monoterpenos apresenta
propor¢io semelhantes para todas as pressdes, apresentando 0 seguinte perfil:. nos extratos
E1-CO, os monoterpenos (MT) apresentam maior abundancia (18,05%) para a pressio de
150 bar; 16,71% ¢ 17,75% para as pressdes de 200 e 250 bar, respectivamente, com o -
pineno sendo a substincia majoritaria. O meta dietil-benzeno, classe dos hidrocarbonetos
aromaticos (HA), foi a substincia mais abundante em todas as pressdes. Os monoterpenos
oxigenados (MTO), estao presentes em todos os extratos. Os sesquiterpenos, nos exiratos
E1-CO,, variam de 40,10% para a pressdio 200 bar até 35,02% para 250 bar. Nos extratos
E2-CO,, observa-se a auséncia tanto dos monoterpenos, €xceto pela presenga do B-pineno,
quanto dos hidrocarbonetos aromaticos. Os monoterpenos oxigenados (MTO), estdo
presentes em todos os extratos. Nos extratos E2-CO os sesquiterpenos (ST) estdo presentes
nas seguintes proporgdes: 41,45% a 150 bar; 39,94% e 38,46% a 200 e 250 bar,
respectivamente. Para os componentes que dio as caracteristicas pungentes a oleoresina, a
proporgao & semelhante, com 41,31% para a pressdo de 150 bar; 41 28% e 42,26% a

pressio de 200 e 250 bar, respectivamente. Para esta classe de compostos, o 6-gingerol € a
substincia ma]ontana em todas os extratos E2-CO;. Dentre todas as classes de substancias,

o a-zingibereno é o mais abundante em todas as condi¢Bes de pressdo ¢ temperatura.
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Capitule 5:Composicdo Quimica da Oleoresing

Tabela 5.3: Influéncia da presséio na composi¢fio quimica da oleoresina a temperatura

de 40°C
Extratos .
E1-CO; E2-CO; | EI-CO, E2-CO; | E1-CO, E2-CO,
Substéincias 150 bar 200 bar 250 bar
MT % % % % % %
o-pineno 2,35 - 1,87 - 2,42 -
canfeno 6,12 - 5,00 - 5,33 -
B-mirceno 1,30 - 1,11 - 1,33 -
B-pineno 7,26 0,41 7,83 0,35 7,66 0,50
limoneno 1,02 - 0,90 - 1,01 -
HA
m-dietil-benzeno 16,15 - 17,36 - 16,77 -
o-dietil-benzeno 6,38 - 7,54 - 7,87 -
MTQO
neral 0,87 1,18 0,74 1,36 1,32 1,06
geranial 1,34 1,29 2,01 1,82 2,17 1,44
ST .
ar-curcumeno 6,24 7,07 5,89 6,33 4,92 6,17
cariofileno - 0,59 0,85 0,81 0,41 0,71
o-zingibereno 16,07 18,41 17,27 17,40 16,50 16,30
fareseno 8,16 7,17 8,39 7,58 6,84 7,93
B-sesquifelandreno 7,71 8,21 7,70 6,82 6,35 7,35
CP
zingerona 1,15 2,08 2,05 3,92 2,44 2,84
cis-6-shogaol - 1,44 - 1,31 - 1,40
trans-6-shogaol 1,75 7,60 2,34 7,95 3,58 7,68
6-gingerol 2,76 11,77 3,67 10,52 5,91 11,79
8-gingerol - 2,83 - 2,51 - 2,51
metil-8-gingerol - 2,38 - 2,10 - 2,20
10-gingerol - 3,39 - 4,61 - 4,40
metil-10-gingerol - 1,75 - 1,64 - 1,78
MGS” - 10,17 - 10,64 - 11,90
Outros
farmesol - 2,17 - 2,79 - 0,93
acido palmitico - 3,33 0,31 1,89 - 3,95
2-undecanona 2,21 2,47 - tr - tr
nio identificados 12,31 4,29 10,07 7,65 7,18 6,10
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53.2.3. Influéncia da Vaziio do Solvente

A Tabela 5.4 apresenta a composigéo quimica da oleoresina de gengibre obtida a diferentes
vazBes a pressio de 200 bar ¢ temperatura de 40°C. Os perfis de composi¢ao quimica da
oleoresina de gengibre sfio semelhantes para a classe dos monoterpenos (MT) para o extrato
E1-CO,: 15,15% (5,67 gCOz/min); 15,89% (3,12 gCO,/min) e 14,84% (1,05gC0Oy/min). Os
sesquiterpenos (ST) estio presentes em maior proporgio (39,72%) para a vazio de 1,05
gCO,/min e menor para 5,67 gCO,/min (26,67%). Os hidrocarbonetos aromdticos (HA)
estdo presentes em maior proporgéo para vazdo mais baixa (23,90%) e para vazdes maiores
apresenta proporgio aproximada (20,37% para 5,67% e 20,95 gCO,/min para 3,12
gCOy/min). Nota-se porém, que as substincias mais volteis, pertencentes a classe dos
monoterpenos (MT) estio quase que totalmente ausentes dos extratos E2-COs, sendo
arrastados pela escoamento do CO,, quando este passa pelo frasco coletor. Isto ocorreu em
todas os extratos coletados, independente das condigGes operacionais utilizadas. O mesmo
comportamento foi observado por MONTEIRO et al. [1998]. Os autores nfio puderam
afirmar se os componentes tinham sido totalmente esgotados ou arrastados pelo COa, pois a
coluna com adsorvente foi mantida somente durante os 30 minutos iniciais de operag@o.
Para comprovar se os componentes mais voléteis haviam sidos perdidos ou esgotados,
adaptou-se a coluna de captura, com porapak Q, durante a operagdo de extraglio. Verificou-
se neste trabalho que os volateis s3o arrastados pelo escoamento do solvente € no
esgotados. Pode-se concluir entdo, que na etapa de pré tratamento [MONTEIRO et al.
1998] estas substincias foram perdidas. Para os extratds E2-CO;, a classe dos
sesquiterpenos (ST) apresentam maior propor¢#o para vazio mais baixa (39,27% para 1,05
gCO»/min), apresentando comportamento semelhante ao observado para o extrato E1- CO..
Para vazdes maiores apresentain proporgdes proximas: 34,09% (3,12 gCOy/min) e 35,92%
(35,67 gCO»/min).

Os componentes pungentes apresentam maior proporgéo (43,38%) para os extratos obtidos
com vazio de 1,05 gCOz/min e proporgio semelhante (39,67 ¢ 39,05%) para as vazdes de
5,67 e 3,12 gCO/min, respectivamente para os extratos E2-CO,.
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Capitule 5: Composicde Quimica da Oleoresina

Tabela 5.4: Influéncia da vazéio do solvente na composi¢io quimica da oleoresina a

presséio de 200 bar e temperatura de 40°C

Extratos
E1-CO; E2-CO, E1-CO; E2-CO, E1-CO; E2-CO;
Substéincias 5,67 g COy/min 3,12 g COy/min 1,05 g CO,/min
MT % % % % % %
canfeno 492 - 7,57 - 5,00 -
B-mirceno 2,05 - 1,79 - 1,11 -
B-pineno 7,05 0,48 7,03 0,59 7,83 0,35
limoneno 1,13 - 1,50 - 0,90 -
HA
m-dietil-benzeno 14,07 - 12,42 - 16,36 -
o-dietil-benzeno 6,30 - 8,53 - 7,54 -
MTO
neral 0,96 0,99 0,73 0,97 0,74 1,36
geranial 1,42 1,17 1,01 1,09 1,01 1,82
ST
farmeseno - 0,31 - 0,33 - 0,33
ar-curcumeno 3,26 3,99 3,50 3,66 5,89 6,33
cariofileno - 0,79 - 0,72 0,50 0,81
a-zingibereno 15,23 17,04 16,01 16,73 17,24 17,40
a-fameseno 4,29 7,12 4,24 6,41 8,39 7,58
B-sesquifelandreno 3,89 6,67 4,16 6,24 7,70 6,82
CP
zingerona - 4,35 - 4,27 2,05 3,92
cis-6-shogaol - 1,28 - 1,42 - 1,31
trans-6-shogaol 2,18 5,09 2,02 5,50 _ 2,34 5,95
6-gingerol 3,54 8,79 3,50 9,94 3,67 10,52
8-gingerol - 3,86 - 3,95 - 4,37
metil-8-gingerol - 2,49 - 2,46 - 2,50
10-gingerol - 1,98 - 1,80 - 2,39
metil-10-gingerol - 1,83 - 1,73 - 1,78
MGS - 10,00 - 7,98 - 9,90
Outros
famesol - 2,26 - 2,94 - 2,79
2-undecanona - 0,55 - 0,53 - -
acido palmitico - 0,97 _ - 0,98 0,31 0,89
ndo tdentificados 22,71 17,99 20,99 19,76 11,92 10,31
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5.3.2.4. Influéncia do Tempo de Extragiio

O comportamento da composi¢lo quimica da oleoresina de gengibre com o tempo, estd
apresentado nas Tabela 5.5 e 5.6. Para o extrato E1-CO, (Tabela 5.5), a proporgdio dos
monoterpenos (MT) mantém-se préxima no intervalo entre 15 e 135 minutos, decrescendo
para o tempo de 150 minutos (15,81%). Para a classe dos sesquiterpenos (ST) ocorren um
aumento de 15 (28,80%) a 135 minutos (28,80%), decrescendo para 150 minutos (33,50%).
Os componentes pungentes, gingerois ¢ shogaois, apresentam-se €m baixa propor¢des,
quando comparados com os exiratos E2-CO,. Para os extratos E2-CO; (Tabela 5.6) a classe
dos monoterpenos oxigenados (MTO) aumeniam de 15 (2,19%) a 90 minutos (3,51%),
decrescendo para 2,42% no tempo de 150 minutos, conforme observado na Figura 5.1. Os
sesquiterpenos apresentam um comportamento irregular, variando de 33,31% para 15
minutos de extragdo até 38,54% para o tempo de 60 minutos, decrescendo para 33,33% no
tempo de 150 minutos. Por outro lado, os componentes pungentes aumentam com o tempo
de extragiio de 39,51% para o tempo de 15 minutos ¢ 50,92% para o tempo de 150 minutos,
conforme mostrado pela Figura 5.1. Este comportamento foi observado por YONEY ef al.
[1995]. '
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Tabela 5.5: Comportamento da composicfio quimica da oleoresina com o tempo de

extracdo no extrato E1-CO; a 200 bar ¢ temperatura de 40°C

Tempo  (min)
15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Substincias
MT % % % % % % % % % %
o-pineno 2,48 2,39 2,49 2,50 2,64 2,60 2,50 2,37 2,30 2,25
canfeno 6,34 6,34 6,30 6,39 6,35 5,00 5,02 6,22 7,05 4.62
p-mirceno 1,49 1,48 1,40 1,41 1,40 1,42 1,41 1,31 1,29 1,11
B-pineno 7,83 7,80 7,80 7,53 7,53 8,77 8,81 9,60 9,60 6,82
limoneno 1,02 1,08 1,06 1,10 0,90 0,95 1,05 1,02 1,00 1,01
HA
m-dietil 16,55 15,00 18,56 18,50 18,20 18,36 1829 16,10 16,67 16,67
benzeno
o-dietil 10,70 11,01 11,64 11,00 7,54 6,92 6,39 6,85 6,50 6,17
benzeno
MTO
neral 0,70 0,70 0,80 0,85 0,88 0,98 0,95 0,77 0,70 0,66
geranial 1,08 1,10 0,97 1,10 1,26 1,76 1,42 1,32 1,30 1,27
ST
ar-curcumeno | 5,47 5,50 5,89 5,60 5,15 5,03 4,98 4,90 4,80 4,10
o-zingibereno | 12,10 15,50 15,97 1522 17,27 17,20 17,63 17,60 17,10 17,93
a-farneseno 6,18 6,17 8,39 7,61 7,60 7,61 7,60 7,51 7,50 5,17
p-sesquifelan | 5,05 5,17 6,36 7,10 7,70 7,18 7,10 7,07 6,98 6,30
dreno
Cp
zingerona 1,23 1,26 2,07 2,10 2,05 2,10 2,60 2,69 2,62 2,12
trans-6- 1,58 1,60 2,71 2,74 2,84 3,13 3,10 2,83 2,80 2,85
shogaol
6-gingerol 1,50 2,24 2,30 2,67 2,70 3,66 3,70 3,35 3,38 3,41
néo 18,70 15,66 5,29 6,58 7,99 7,33 7,45 8,49 841 17,54
identificados
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Tabela 5.6; Comportamento da composi¢io quimica da oleoresina com o tempo de

extraciio no extrato E2-CO; a 200 bar e temperatura de 40°C

tempo (min)
15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Substincias % % % % % % % % % %

MTO
neral 097 1,04 1,09 136 143 1,49 1,39 1,32 1,24 115
geranial 1,12 1,31 1,56 1,82 191 2,02 1,85 1,81 1,61 1,27
ST

ar-curcumeno | 5,03 6,00 6,73 6,32 6,33 5,90 5,60 5,43 528 5,37
o.-zingibereno 14,18 14,34 14,79 1588 16,42 16,40 17,63 16,18 17,04 17,12
o-farnesero | 6,10 7,98 7,58 745 7,07 635 5,18 520 524 480
B-sesquifelan | 8,00 8,04 811 889 756 735 718 6,92 6,82 598

dreno

zingerona 2,89 347 450 440 453 415 4,14 392 3,80 3,54
cis-6-shogaol | 1,40 1,38 141 1,39 1,31 1,37 1,39 141 135 1,25
trans-6- 5,16 5,26 532 571 595 693 6,62 6,87 6,14 592
shogaol
6-gingerol 9,12 919 923 925 10,00 11,50 11,60 12,81 12,87 13,01
8-gingerol 361 3,56 3,91 402 437 498 487 492 4,76 4,61
Metil-8- 295 3,69 3,66 3,68 369 3,63 3,60 3,61 3,64 3,60
gingerol
10-gingerol | 4,60 4,65 4,69 470 4,65 4,68 4,68 4,69 4,70 4,71
Metil-10- 085 085 1,72 1,73 1,70 1,72 1,79 1,78 1,79 175

gingerol
MGS* 893 967 1035 10,60 10,61 10,58 10,63 10,66 10,65 10,68
nio 25,00 18,57 16,35 12,80 13,47 10,95 12,04 12,53 12,48 15,18
identificados

153



Capitulo 5: Composiciio Quimica da Oleoresing

1
as|
o [
'\\ L
R ././_./.\.——.—.\I—l\.
=
= [
k: 25
S sl
5 ~ MT
[+
S & ST
15|
=]
-4 - MGS
(=
Jomi
A
5- ke [l L (] L
| "+ T ——t
-5- L L L L 1 4 L
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)

Figura 5.1: Comportamento da composicio quimica da oleoresina com o tempo de
extracao

5.3.3. Caracteristicas da Oleoresina

Segundo a literatura [BATLEY & FOLEY, 1994; MIYAZAWA & KAMEQOKA, 1988 e
CHEN & TO, 1986], a oleoresina de gengibre para ser considerada de boa qualidade tem
que apresentar entre seus componentes volateis o ar-curcumeno, o-zingibereno, o-
farneseno e B-sesquifelandreno, pois eles também sdo responsaveis pelo aroma do gengibre
quando “in natura”. Sendo assim, pode-se considerar que a oleoresina obtido neste trabalho
com CO; subcritico ¢ supercritico apresenta as caracteristicas aromatizantes do gengibre
fresco. Nota-se também a presenca do 6-gingerol e trans-6-shogaol como componentes
majoritarios da oleoresina, considerados os mais significativos para as caracteristicas
pungentes do extrato. A presenga zingerona ¢ 2-undecanona sugere a degradaco oxidativa
durante o processo de andlise da oleoresina, do gingerol. Segundo CHEN et al. [1988], o

grupo P-hidroxicetona do gingerol pode sofrer decomposigfo retro-aldol no injetor do CG
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se a temperatura for maior que 200°C, gerando aldeidos e zingerona. A Figura 5.2

representa o esquema da transformagcio do gingerol em seus analogos e outros componentes

pungentes.

0
0 (CH2InCH3
OH
—_—
| Ochy
OCH3 OH Shogaol

OH
grgerol retro-aldol
0
zingerona + QHC (CHQ),CH3 + aldeido
©CH4
OH

Figura 5.2: Relacfio entre os compostos pungentes do gengibre [CHEN, 1986]
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54. Conclusdes

O dleo volatil obtido por E-dV e didxido de carbono (E1-CO;) apresentou um perfil
semelhante em termos de componentes, sendo o CO; considerado um solvente adequado

para extracfio de componentes volateis de sélido natural, como o gengibre.

A influéncia da temperatura na composi¢cio quimica da oleoresina de gengibre apresenta o
seguinte perfil: E1-CO, a classe dos monoterpenos (MT) diminuiu com aumento da
temperatura, exceto para temperatura de 30°C. A classe dos sesquiterpenos apresenta o
mesmo comportamento nos extratos E1-CO; ¢ E2-CO,, diminuindo com aumento da
temperatura. Por outro lado, os componentes pungentes, aumentam com aumento da

temperatura € estdo presentes em maior abundéncia nos extratos E2-CO;.

Nas diferentes pressfes de operagiio empregada, a composigfio quimica da oleoresina de
gengibre, apresenta um perfil semelhante para a classe dos monoterpenos, nas diferentes.
Os monoterpenos oxigenados estdo presentes em todas as pressdo. Os sesquiterpenos
apresentaram variam com a pressiio para os exiratos E1-CO,, apresentando a maior
proporcdo a pressdio de 150 bar. Para os extratos E2-CQ; apresenta maior proporgio a
pressdo de 150 bar ¢ diminui a pressfio de 200 ¢ 250 bar, onde tem propor¢io semelhante.

Os componentes pungentes apresentam perfil semelhante em todas as pressdes.

A classe dos monoterpenos e hidrocarbonetos aromaéticos estio ausente dos extratos
coletados no frasco coletor (E2-CO,). Os componentes desta classe de compostos foram
arrastados pelo escoamento do CO, durante todo o tempo de extragio, sendo aprisionados

na coluna de captura.

A composigio da oleoresina de gengibre diminuiu o teor de volateis com aumento do
tempo de extragio a partir do 150 minutos ¢ teve um aumento gradativo com ¢ tempo de

extragfio para os componentes mais pesados como a zingerona , gingerois e shogaois.
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O PB-pineno é a substincia mais abundantes da classe do monoterpenos, © meta-dietil
benzeno para os hidrocarbonetos aromaticos em todas os extratos E1-CO,. O sesquiterpeno,
a-zingibereno, é o componente majoritario para os extratos E1-CO, e E2-CO; ¢ E-dV. O 6-

gingerol € o componente mais abundante dos componentes pungentes.
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APENDICE 5A

Cromatogramas da Composicio Qu‘imica da Oleoresina



TIC

0
——-—-“_..h.l.._',.—_._....
= en
e |
(Al
—

Figura 5.A2: Cromatograma do extrato obtido por CO, Supercritico

(E1-COy)

165

| {) f -"v'l
T L] q_'_'_'_r-_l_‘l'l—T':'-I.—l—'T-F|—-|—1—|—- T T T 3
5 10 15 20 '25 30 45 50
Figura 5.A1: Cromatograma do extrato obtido por destilagiio por arraste a vapor
(Ed-V)
TIC 6 i 38913611
8
2
4
W 3 / 13
I i s i 112} y
| ,ﬂl .IIIJII.I: ..-v---1----1L
5 0 15 20 25 30 35 40 a5




TIC

46

51

177974241

Figura 5.A3: Cromatograma do extrato obtido por CO; Supercritico
(E2-COy)

166

0 45



APENDICE 5B

Tabelas de Composi¢cio Quimica da Oleoresina



Tabela 5.B1: Composicdo quimica da oleoresina de gengibre a pressdo de 150 bar

~ Extrato
EI-CO; E2-CO;|E1-CO, E2-CO,|EI-CO;, E2-CO, E1-CO, E2-CO,
Substincias 16°C 20°C 30°C 40°C
MT % % % % % % % %
canfeno 2,07 - 2,29 - 3,12 - 2,35 -
1,6 octadieno 5,50 . 5,69 . 6,14 - 6,12 -
B-mirceno 1,32 - 1,26 - 1,30 - 1,30 -
[-pineno 8,01 0,35 8,29 0,31 7,44 0,39 7.26 0,41
limoneno 0,92 - 0,89 - 0,90 - 1,02 -
HA
m-dietil-benzeno 18,91 - 15,02 - 16,59 - 16,15 -
o-dietil-benzeno 8,22 - 7,46 - 5,64 - 6,38 -
MTO
neral 0,86 1,08 0.68 1,11 1,14 1.25 0.87 1,18
geranial 1,19 1,47 1,12 1,66 |. 142 1.38 1.34 1,29
ST
farneseno - tr - ir - tr - tr
ar-curcumeno 6,39 6,57 6,59 6,57 6,89 6,41 6,24 7,07
cariofileno - 0,40 - 0,88 - 0,89 - 0,59
o-zingibereno 15,7 16,57 16,01 17,59 16,19 18,28 16,07 18,41
a-farneseno 7,57 11,26 7,92 8,23 6,88 7,53 8.16 7,17
B-sesquifelandreno | 7,18 9,10 7,03 8,76 8,08 7,23 7,71 8,21
CP
zingerona - 2,61 - 2,91 1,10 2,89 1,15 2,08
cis-b6-shogaol - 1,26 - 1,32 - 1,35 - 1,44
trans-6-shogaol 1,05 4,26 1,07 4,67 1,13 5,05 1,75 7,60
6-gingerol 1,08 9,68 1,13 9,54 1,16 9,57 2,76 11,77
8-gingerol - 0,84 - 0,98 - 1,87 - 2,83
metil-8-gingerol - - - 0,56 - 1,48 - 2,38
10-gingerol - 1,25 - 3,04 - 3,18 - 3,39
metil-10-gingerol - 1,38 - 1,75 - 1,64 - 1,78
MGS - 8,79 - 9,49 - 9,10 10,17
Qutros
farnesol - 0,58 1,89 - 2,15 - 2,17
acido palmitico - 1,24 2,79 - 2,84 - 3,33
2-undecanona 2,05 2,55 1,80 2,77 2,56 2,63 2,21 2,47
ndo identificados (11,98 18,76 |18,76 13,18 12,32 12,89 11,16 4,26
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Tabela 5.B2: Composiciio quimica da oleoresina de gengibre a pressio de 200 bar

S Extrato
E1-CO, E2-CO,|E1-CO; E2-CO E1-CO; E2-CO; [ E1-CO. E2-CO,
Substincias 16°C 20°C 30°C 40°C
MT % % % % % % % %
canfeno 1,93 2,75 - 2,29 - 1,87 -
1,6 octadieno 4,06 5,60 - 4,89 - 500 -
p-mirceno 1,05 1,91 - 1,22 - 1,11 -
B-pineno 957  0.63 10,07 0,50 3,17 0,41 7,83 0,35
limoneno 3,96 3,60 - 0,90 - 0,90 -
HA
m-dietil-benzeno 17,69 - 16,19 17,56 15,36 -
o-dietil-benzeno 11,84 - 10,06 70,0 7,54 -
MTO
neral 0,81 0,97 0,93 1,01 - 1,46 1.19 0,74 1,36
geranial 2,34 1,53 1,55 1,73 2,78 1.84 1,01 1,82
ST
farneseno - tr - Tr - tr - ir
ar-curcumeno 7,01 8,61 9,23 7,72 8,64 8,07 5,89 6,33
cariofileno - 0,15 0,42 0,52 0,70 0,76 085 081
a-zingibereno 17,68 15,98 16,86 16,73 16,06 17,31 17,27 17,4
a-farneseno 9,21 9,22 9,17 8,92 9,56 9,73 8,39 7,58
B-sesquifelandreno | 8,37 10,12 10,33 8,20 8,16 9,47 7,70 6,82
CP
zingerona 1,44 4,24 1,13 4,31 1,64 5,86 2,05 3,92
cis-6-shogaol - 0,89 - 1,02 - 1,25 - 1,31
trans-6-shogaol 0,62 5,22 0,75 5,14 1,49 5,92 2,34 7,95
6-gingerol 1,01 9,61 1,01 8,64 1,72 - 10,26 3,67 10,52
8-gingerol - 2,39 - 2,39 - . 2,44 - 2,51
-metil-8-gingerol - 1,79 - 1,81 - 1,92 - 2,1
10-gingerol - 1,25 - 3,80 - 4,08 - 4,61
metil-10-gingerol - - - 0,94 - 1,60 - 1,64
MGS - 6,08 - 7,90 - 9,17 - 10,64
outros
farnesol - 0,39 - 0,58 - 0,77 - 2,79
acido palmitico - 0,43 - 0,66 - 0,84 0,31 1,39
2-undecanona’ - tr - tr - fr - tr
nio identificados 241 20,50 0,44 17,48 5,76 8,11 11,17 7,32
? r<0,30
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Tabela 5.B3: Composi¢io quimica da oleoresina de gengibre a pressio de 250 bar

Extrato
El1-CO, E2-CO,|E1-CO, E2-CO,[E1-CO, E2-CO,[EI-CO, E2-CO,
Substincias 16°C 20°C 30°C 40°C
MT % % % % % % % %
canfeno 242 - 1,55 - 2 - 2,42 -
1,6 octadieno 433 - 4,11 - 5,13 - 5,33 -
B-mirceno 1,33 - 0,89 - 1,07 - 1,33 -
B-pineno 8,79 0,41 8,60 0,43 8,23 0,45 7,66 0,5
limoneno 1,00 - 0,82 - 0,91 - 1,01 -
HA
m-dietil benzeno 16,12 - 1543 - 16,07 - 16,77 -
o-dietil benzeno 7,78 - 7,12 - 7,77 - 7.87 -
MTO
neral 0,84 0,96 0,67 1,04 0,67 1,18 1,32 1,06
geranial 1,4 1,26 1,00 1,29 0,92 1,70 2,17 1,44
ST
farneseno - tr - tr - tr - tr
ar-curcumeno 5,02 6,25 6,08 8,84 4,14 6,15 4,92 6,17
cariofileno 0,37 0,68 041 1,04 | 0,32 0,67 0,41 0,71
o-zingibereno 15,67 15,41 15,77 16,1 16,12 16,01 16,5 16,3
a.-fameseno 3,81 7,22 7,72 9,83 6,40 7,74 6,84 7,93
B-sesquifelandreno | 8,31 6,72 7.26 8,83 6,14 7,15 6,35 7,35
CP
zingerona 1,31 3,74 0,85 2,73 0,89 2,64 2,44 2,84
cis-6-shogaol - 1,37 - 1,37 - 1,39 1.4
trans-6-shogaol 2,04 6 0,91 6,42 1,41 7,3 3,58 7,68
6-gingerol - 10,97 1,69 9,13 3,46 10,87 5,91 11,79
8-gingerol - 2,39 - 2,41 - 2,45 - 2,51
metil-8-gingerol - 1,97 - 2,04 - 2,10 - 2,20
10-gingerol - 3,89 - 4,38 - 4,38 - 4,4
metil-10-gingerol - 1,7 - 1,77 - 1,77 - 1,78
MGS - 6,17 6,43 8,19 11,02
outros
farnesol - 0,89 - 0,96 - 0,89 - 0,93
acido palmitico - 4,03 - 2,63 - 3, - 3,95
2-undecanona - tr - ir - tr - tr
néo identificados 14,46 17,97 19,12 12,33 18,35 13,96 7.17 8,04
r<(,30
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ANEXO 1

Estruturas Quimicas dos Componentes da Oleoresina



neral geranial beta-fameseno
o x Y /7
X
ar-curcumeno alfa-farmeseno
=3

beta-sesquifelandreno
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Figura 5.1.1: Estruturas de alguns componentes da oleoresina



Conclusido Geral

A temperatura de secagem influenciou na composiciio do dleo essencial de gengibre. A
classe dos monoterpenos, apresenta maior propor¢io a temperatura mais baixa (25°C). O
maior rendimento da oleoresina, na etapa de pré-tratamento, foi obtido para as particulas
média e fina. Demostrando, a importincia da difusio para as particulas de maior tamanho

(grossa). Conforme mostrado no Capitulo 2.

Nos experimentos cinéticos (Capitulo 4) com periodo estatico, o tempo para o periodo
constante de extra¢@o (tcgr) foi maior do que nos ensaios sem periodo estatico. Observa-se,
que o periodo de taxa constante de extragiio prolonga-se até aproximadamente 195 minutos,

tendendo a um comportamento crescente no periodo difusional.

O efeito da pressfio e temperatura foram significativo na taxa de transferéncia de massa, no
periodo constante de extragdo, ndo sendo influenciada pela vazdio. Porém, o efeito da
pressdo, foi mais significativo. O rendimento do extrato obtido aumentou com aumento da
pressio e da temperatura. Obtendo-se maiores rendimentos a pressio de 250 bar ¢ a pressdo

de 70 bar, obteve-se os rendimentos mais baixos.

A solubilidade da oleoresina de gengibre para a pressio de 150, 200 e¢ 250 bar e
temperatura de 20, 30 ¢ 40°C, foi medida num intervalo de vaz3o de 0,35 a 1,15 gCOy/min.
Os resultados mostraram que a vazio de 0,90 a 1,10 gCQOy/min, foi adequada para a medida
de solubilidade. Este fato foi comprovado, quando a vazio neste intervalo nfio influenciou
significativamente nos valores da concentragiio do soluto na saida do extrator, no perfodo

de taxa de extragio constante, conforme mostrado no Capitulo 4.

Os valores de Grm/Re’* foram da ordem de 10 permitindo correlacionar Sherwood,

usando equagdes envolvendo o feito da convecgio natural e forgada. O erro apresentado foi
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de 3%, para a correlagio que engloba o efeito das duas correntes de convecgdo em todo o

processo, conforme mostrado no Capitulo 4.

A composi¢io quimica da oleoresina de gengibre apresenta em sua composi¢io a classe dos
monoterpenos € sesquiterpenos, que diio as caracteristicas -do aroma do 6leo essencial ¢ os
gingerois ¢ shogaois que do as caracteristicas pungentes a oleoresina. O P-pineno foi a
substancia presente em maior proporgio, para a classe dos monoterpenos, o o-zingibereno
a substincia majoritiria para a classe dos sesquiterpenos e o 6-gingerol a substancia

majoritaria para 0s componentes pungentes.

A classe dos monoterpenos diminui com aumento da temperatura, para os extratos E1-CO»,
exceto pafa temperatura de 30°C. O mesmo comportamento foi observado para a classe dos
sesquiterpenos, nos extratos E1-CO; ¢ E2-CO,. A mistura de gingerois ¢ shogaois,
aumentam com aumento da temperatura e estdo presentes em maior abundancia nos

extratos E2-COs.

Nas diferentes pressdes de operagdo empregada, os componentes da classe dos
monoterpenos, diminuem com aumento da pressfo. O mesmo comporiamento, foi
observado para os componentes da classe dos sesquiterpenos. A mistura de gingerois e

shogaois, apresentam perfil semelhante em todas as pressdes.

Os componentes pertencentes a classe dos monoterpenos, estido quase que totalmente
ausente dos extratos E2-CO,. Constatou-se que estes componentes foram arrastados pelo
escoamento do diéxido de carbono e capturados na coluna de porapak Q,. Comforme

mostrado no Capitulo 5.
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Recomendagdes

estudar o efeito do tamanhos de particulas, para diferentes condi¢des de operagao.

imergir em um banho a valvula micrométrica, para melhor controle da temperatura na

saida do soluto.

Estudar a influencia do tempo de estocagem do gengibre seco na composigio da

oleoresina

Estudar a composi¢io quimica da oleoresina de gengibre de diferentes regides do pais.
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