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Resumo

A itatdba (Mezilaurus itauba) é uma &rvore da fa-
milia botanica das Lauraceae, que destaca-se pela sua im-
portancia econémica na utilizagdo de sua madeira e pro-
dugao de 6leos essenciais. A M. itauba é tipica da regido
Amazonica e encontra-se principalmente no Pard. Devido
as suas caracteristicas como durabilidade e resistibilidade
essa madeira é muito utilizada na construgao civil, em mo-
veis, embarcagoes, pecas torneadas, entre outras aplicagoes
que geram quantidades significativas de residuos. Estes
residuos muitas vezes nao sao aproveitados corretamente,
podendo causar danos ambientais. Logo, o objetivo deste
trabalho foi desenvolver uma metodologia para obtencao
de um extrato natural de alto valor agregado a partir dos
residuos de M. itauba utilizando fluido supercritico e com-
parar, em termos de rendimento de processo e composigao
dos extratos, com os obtidos a partir das técnicas conven-
cionais de extragdo (via soxhlet e hidrodestilagdo) e etanol
como cossolvente junto & Extragdo Supercritica (ESC). A
técnica de extragao por fluido supercritico foi utilizada por
ser considerada uma tecnologia limpa, ambientalmente se-
gura e economicamente atrativa. Os extratos supercriti-
cos de M. itauba foram obtidos numa faixa de pressao de
80 a 220 bar, com temperaturas entre 38 a 52 °C, den-
sidade do solvente variando de 241 a 839,81 kg/m? e va-
z80 de 3 mL/min. O maior rendimento obtido utilizando
CO» supercritico foi de 1,04% para a condigdo de extra-
¢ao de 220 bar e 45 °C. Nas extracoes utilizando etanol
em concentragoes de 2, 5 ¢ 8% em volume, como cossol-
vente junto a ESC, o rendimento foi de até 1,56%. Os
rendimentos para a hidrodestilagao e extracao via soxhlet
foram de 0,04 e 5,47%, respectivamente. Foram identi-
ficados importantes compostos nos extratos de M. itauba
supercritico e hidrodestilado, a sua maioria sesquiterpenos,
podendo-se destacar o a-cadinol, T-muurolol, é-cadineno,
[-cubebeno, [-cariofileno, Germacreno-D, Naftaleno, a-
copaeno e (-bisabuleno. Para a descricao da cinética de
extracdo utilizando fluido supercritico foram empregados
os modelos de transferéncia de massa de Sovova e Marti-
nez e o modelo empirico de Barton. Estes trés modelos



apresentaram erros similares nas métricas utilizadas (erro
médio quadrético e desvio relativo absoluto médio). Foi
realizada a avaliacdo economica para o processo de ob-
tencao do extrato de M. itauba em meio supercritico. Os
resultados dessa andlise de custo sugerem que os processos
envolvidos sdo economicamente vidveis, no ponto de vista
do custo final do produto manufaturado.

Palavras-chaves: Extracao supercritica, Mezilaurus itauba,
Serragem de madeira, Modelagem matematica.



Abstract

Itauba (Mezilaurus itauba) is a tree in the Laura-
cae family, and has a particular economic importance due
to the use of its wood and the production of essential oils.
M. Itauba is originate from Amazonic region and is mainly
found in the state of Para. Due to its high durability
and endurance, the wood from this species is extensively
used in civil construction, furniture, ships, among many
other applications which generate large quantities of resi-
due. These residues are frequently not appropriately made
use of, and as a consequence may cause environmental da-
mage. Thus, this work’s objective to study the use of the
residual wood from M. [ltauba for the production of na-
tural extract with high aggregated value using Supercri-
tical Fluid Extraction (SFE). Moreover, it also aims to
compare, in terms of extraction yield and composition, to
other conventional established techniques (soxhlet and hy-
drodistillation) and using Ethanol as a co-solvent during
the SFE. The SFE extracts from M. Itauba were obtained
at a pressure range between 80 and 220 bar, with tempera-
tures from 38 to 52 °C, solvent density varying from 241 to
839 kg/m? and 3mL/min flow. The highest yield obtained
using SFE was 1.04% with a 220 bar pressure and 45 °C
temperature. On the extractions using ethanol co-solvent
with 2, 5 and 8% concentrations, the maximum output
found was 1.56%. The yields for soxhlet and hydrodistilla-
tion yields were of 0.04 and 5.47%, respectively. Important
composites were identified in the M. Itauba supercritical
and hydrodistillation extracts, in its majority sesquiter-
penes «a-Cadinol, T-muurolol, d-Cadineno, [-Cubebeno,
[-Cariofileno, Germacreno-D, Naftaleno, a-Copaeno e (-
Bisabuleno especially stand out. The kinetic description
of the SFE was performed by applying the Sovova, Barton
and Martinez models. These models presented similar er-
rors on the evaluation metrics (mean square error, average
absolute relative deviation). The economic evaluation of
the supercritical fluid extraction from M. [tauba was also
performed. This analysis results suggest that the process
is economically viable.



Key-words: Supercritical extraction, Mezilaurus itauba,
Sawdust, Matematical modeling.
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1 Introducao

O desordenado crescimento mundial da populac¢io e os avancos
tecnoldgicos nas ultimas décadas fizeram com que houvesse uma maior
dependéncia das fontes renovaveis de matéria-prima, o que consiste
em um grande problema para o meio ambiente e para a economia. A
madeira é uma das principais fontes de matéria organica, o que natu-
ralmente faz com que exista a exploracgao integral de seus constituintes.
O Brasil, neste contexto, recebe atencao especial, pois possui a segunda
maior area de florestas do planeta.

A economia florestal é responsével por quase 5% do Produto In-
terno Bruto (PIB) brasileiro (CANDIDO et al., 2010). As atividades
madeireira e florestal possuem grande importéncia para a economia do
pais e geram cerca de 6,5 milhdes de empregos. Em 2008, o valor das
exportagoes de produtos madeireiros geradas pelos estados do Paran4,
de Santa Catarina e do Rio Grande do Sul foi superior a 3,22 bilhoes
de délares (IMPORTANCIA. .., 2009). As principais espécies flores-
tais utilizadas pelo setor madeireiro de acordo com o Boletim de Pregos
de Madeira na Amazoénia (IMAZON, 2010), foram agrupadas em trés
classes de valores: alto, médio e baixo. Entre as espécies destaca-se
a Mezilaurus Itauba com um alto valor no mercado de exportacdo. A
vista disso, a M. itauba foi selecionada como matéria-prima por ser
comumente encontrada nas madeireiras e ter boas caracteristicas sen-
soriais quando comparada as demais madeiras residuais dos processos
de fabricacdo de mdéveis, laminas, etc., além de ser altamente resis-
tente aos organismos xiléfagos (cupins, brocas, fungos) e passivel ao
reflorestamento (JOSE et al., 2004).

O setor florestal brasileiro é um forte consumidor dos recursos
naturais com potencial renovavel. Porém, também se depara com um
grande volume de residuos. Estima-se que do volume total de uma
tora, seja aproveitado cerca de 40% a 60%, o que representa que a
cada 10 arvores cortadas, apenas 5 serao aproveitadas comercialmente
(MADY, 2000). O processamento de madeira em serrarias, marcena-
rias, carvoarias e outras industrias florestais pode ser incluido no rol
dos processos geradores de residuos, os quais poderao se transformar
em poluentes ambientais, caso nao sejam aproveitados para a formu-
lagao ou confecgdo de produtos uteis (GOMES; SAMPAIO, 2001). O
aproveitamento destes rejeitos tem contribuido para a racionalizagdo
dos recursos florestais, proporcionando uma nova alternativa socioe-
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condémica as empresas ambientalmente adequadas ao gerenciamento de
residuos sé6lidos industriais.

De acordo com Brand e Hassegawa (2005), os residuos gerados
pelas industrias madeireiras em um raio de 150 km do municipio de
Otacilio Costa-SC, regiao altamente dependente da industria madei-
reira no estado, sdo: cavaco com casca, residuos de laminas, serragem e
rolo-resto. As atividades que consolidam o maior indice de residuos sdo
as serrarias e laminadoras, que se constituem em industrias de trans-
formacao priméria da madeira e que produzem em torno de 80% do
volume total de residuos. Portanto, vé-se a necessidade de introduzir
métodos de aproveitamento dessas sobras industriais que podem, sem
o tratamento adequado, contaminar o meio ambiente.

Enfatizando a sustentabilidade, é muito comum encontrar refe-
réncias sobre o assunto com foco na utilizagdo das sobras das indus-
trias madeireiras para producao de biomassa e consequente geracao de
energia. Porém, a recuperagdo econémica de muitos destes materiais
provenientes da madeira ainda é um desafio. Alguns compostos po-
dem ser recuperados usando o vapor ou solventes organicos, mas essas
abordagens tém algumas desvantagens que podem limitar a sua uti-
lidade, como a contaminagdo do vapor gerado por uma variedade de
materiais ou o aumento dos custos de recuperacao da madeira por sol-
ventes organicos. Portanto, os residuos sélidos vegetais da industria de
extragdo de Oleos (extragdo solido-liquido, prensagem), éleos essenci-
ais (hidrodestilagao, arraste a vapor) ou extratos supercriticos podem
ser considerados uma fonte promissora de compostos/produtos a serem
explorados.

Neste trabalho destaca-se a utilizagao do diéxido de carbono
(CO2) em estado supercritico como solvente para a obtengao de extrati-
vos, por ser considerada uma técnica ambientalmente segura e eficiente
para materiais sélidos, como ja destacado por vérios autores (LANG;
WAI, 2001; MODEY; MULHOLLAND; RAYNOR, 1996). Uma das
grandes vantagens da extragao utilizando fluidos supercriticos é a uti-
lizacdo de temperaturas mais amenas o que reduz a degradacao de
compostos termossensiveis, ndo comprometendo o produto final.

Muitos trabalhos disponiveis denotam a qualidade dos extratos
obtidos pela extracao supercritica superando os obtidos pelos métodos
convencionais. No entanto, o investimento inicial de uma planta indus-
trial utilizando fluido supercritico tem seu custo mais elevado tendo em
vista as particularidades de um sistema que opera a alta pressao. Desta
forma, para que seja economicamente viavel a obtengao de um produto
(extrato), é necessario otimizar as condi¢des operacionais, a partir do
estudo das varidveis do processo, a fim de alcancar o maior rendimento
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possivel, o que pode ser viabilizado utilizando um planejamento expe-
rimental eficiente. Também torna-se importante o conhecimento dos
aspectos termodindmicos (solubilidade e seletividade) e dos aspectos
cinéticos (taxa de transferéncia de massa) do processo. Os aspectos
termodindmicos irdo definir a maxima concentracao de soluto obtida
em funcdo das condigdes de operacdo (temperatura e pressao do sol-
vente) e da composicao da fase condensada. Os aspectos cinéticos irdo
descrever e, eventualmente, predizer a taxa na qual o soluto é trans-
ferido da fase condensada para a fase supercritica (DEBENEDETTI,;
REID, 1986).

Assim, esta pesquisa visa a obtencdo do extrato da Mezilaurus
Ttauba empregando-se didéxido de carbono em estado supercritico como
solvente, com o objetivo de avaliar as condi¢oes de operagdo, quanti-
ficar e identificar os componentes do extrato através de cromatografia
gasosa acoplada & espectrometria de massas (CG-MS), bem como, ava-
liar economicamente a possibilidade de ampliacao da escala produtiva.

1.1 Estrutura do documento

Este trabalho avanca no estado da arte com contribui¢es em trés
areas: extracao utilizando fluido supercritico, identificagdo de compos-
tos através de cromatografia gasosa e modelagem matematica. Para
tanto, o documento encontra-se organizado em seis capitulos.

No Capitulo 1 apresenta-se a introducao do trabalho. No Capi-
tulo 2 sdo especificados os objetivos deste estudo.

No Capitulo 3 sera apresentado a revisao bibliogréafica a respeito
dos fluidos supercriticos, da matéria-prima utilizada, sua respectiva
composicao quimica e conceitos sobre os modelos matematicos utiliza-
dos nas extragoes com COs supercritico como solvente.

Nos Capitulos 4 e 5 sao explorados os materiais e métodos e
os resultados, respectivamente. Estes capitulos foram subdivididos em
4 etapas distintas. A primeira etapa se refere a obtencdo do extrato
supercritico da Mezilaurus Itauba, bem como, as demais técnicas de
extragao utilizadas (hidrodestilacdo, etanol como cossolvente e extra-
¢ao via soxhlet). Na segunda etapa foram caracterizados os extratos
obtidos utilizando técnica de Cromatografia Gasosa acoplada a Espec-
trometro de Massas (GCMS). A terceira etapa engloba a modelagem
matematica do processo de extragao supercritica, utilizando os concei-
tos de Sovova, Martinez e Barton. Na quarta e ultima etapa avaliou-se
economicamente a obtengao dos compostos presentes na matriz vegetal.

No Capitulo 6 serao apresentadas as conclusoes gerais e sugestoes
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para trabalhos futuros.
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2 Objetivos

2.1

Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver um

processo para a obtencgao de extratos a partir dos residuos madeireiros
de Mezilaurus itauba utilizando didxido de carbono em estado super-
critico.

2.1.1 Objetivos especificos

A seguir, destacam-se os objetivos especificos desse trabalho:

Avaliar o rendimento nos processos utilizados (fluido supercritico,
etanol como cossolvente, hidrodestilacao e extragao soxhlet);

Determinar as condigbes 6timas de extragdo (pressdo, tempera-
tura e quantidade de cossolvente);

Identificar e comparar os compostos da matriz vegetal (MI) uti-
lizando ensaios de diferentes pressdes e temperaturas e extrato
hidrodestilado;

Quantificar os compostos majoritarios presentes na matriz vege-
tal;

Avaliar o ajuste de diferentes modelos matematicos para a des-
crigdo das curvas de extragao;

Avaliar a ampliacdo de escala do processo de extragdao supercri-
tica.
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3 Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos de extragao utili-
zando Fluido Supercritico (FSC), uma breve revisdo sobre os modelos
matematicos aplicados e a matéria-prima utilizada para o desenvol-
vimento do trabalho. Também serdo fornecidas informagoes sobre os
métodos de extragdo mais comuns, o desenvolvimento das equagoes
que regem os modelos matematicos selecionados e as caracteristicas da
matriz vegetal Mezilaurus itauba.

3.1 Mezilaurus itauba

A Mezilaurus itauba é uma arvore pertencente a familia bota-
nica Lauraceae (APARICIO, 2011). As Lauraceae destacam-se entre
as demais familias pela sua importancia econémica, pois além da uti-
lizacdo da sua madeira, sdo espécies arométicas e produtoras de éleos
essenciais, sendo frequentemente utilizadas como matéria-prima nas in-
dustrias.

A Mezilaurus itauba também pode ser conhecida por alguns dos
seus nomes comuns: louro-itatuba, itatiba-preta e itatiba.Trata-se de
uma madeira considerada de alta resisténcia ao ataque de organismos
xil6fagos (fungos apodrecedores, cupins e xiléfagos marinhos), com pro-
priedades mecanicas e de durabilidade natural. A sua madeira (tronco)
é geralmente comercializada para construgoes hidraulicas, pontes, la-
minagoes, mobilias de alta classe, construgbes nauticas, etc., e traz
grande vantagem para a construgao civil pois ndo apresenta alto risco
de deterioragdo (MADEIRAS. .., 1997).

Esta arvore pode medir entre 20 a 40 metros, possui uma copa
globosa, tronco ereto e cilindrico, que varia de 60 a 80 cm de didmetro
(Figura 1 (A)), a sua casca é rugosa e fissurada de cor avermelhada,
conforme pode ser observado na Figura 1 (B). Trata-se de uma planta
tipica da regido Amazonica, encontrada principalmente no Para, po-
rém, altamente comercializada por todo o pais (LORENZI, 1998). Na
Figura 1 (C), encontram-se a serragem (res{duo) da madeira utilizada
para os processos que serao descritos no decorrer deste trabalho.
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Figura 1 — Mezilaurus itauba. A- Arvore. B- Tronco (casca). C- Serragem
(residuo).

Fonte: Lorenzi (1998)

3.2 Anatomia da Madeira

A madeira é um material heterogéneo, sendo sua variabilidade
estrutural e quimica refletida numa ampla gama de propriedades fisicas,
tais como: densidade, permeabilidade, comportamento quanto a capi-
laridade, condutividade térmica, difusdo da dgua de impregnacao, entre
outras. O arranjo de seus componentes fisicos (macroscdpicos, micros-
cépicos, ultramicroscdpicos) e quimicos definem a estrutura lenhosa da
madeira (GONZAGA, 2006). Na Figura 2 pode ser visualizado o corte
transversal (macroscépico) da madeira.

As fungoes de cada estrutura sdo designadas a seguir:

a) Casca: fungdo protetora.

b) Floema: fun¢do de transporte de seiva elaborada.
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Figura 2 — Corte transversal do tronco de uma arvore.
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Fonte: Gonzaga (2006)

c) Cambio (cambium): fungdo de crescimento diametral do tronco.

d) Xilema (lenho): é a madeira propriamente dita, compoe-se de al-
burno, cerne e medula.

A anatomia da madeira é o estudo dos diversos tipos de células
que constituem o lenho, suas funcoes, organizacéo e peculiaridades es-
truturais com o objetivo de conhecer a madeira visando: um emprego
correto, identificar espécies, distinguir madeiras aparentemente idénti-
cas, predizer utilizagoes adequadas de acordo com as suas caracteris-
ticas anatomicas, prever e compreender o comportamento da madeira
no que diz respeito a sua utilizagio (BURGUER; RICHTER, 1991).

As plantas produtoras de madeira podem ser divididas em:

1) Folhosas: Sdo as Angiospermas (Dicotiledoneas) e caracterizam-se,
principalmente, pelas folhas largas e frutos com sementes envol-
vidas por uma casca. A Mezilaurus itauba pertence a este grupo.

2) Coniferas: Sao as Gimnospermas, botdnicamente menos evoluidas.
Caracterizam-se, principalmente, por possuir folhas em forma de
agulhas e frutos em forma de cones com sementes expostas. No
Brasil, a conifera mais conhecida é o pinheiro-do-parand (Arau-
caria angustifolia).

As folhosas possuem uma estrutura mais complexa (Figura 3),
contendo um maior nimero de tipos celulares. Dentro do grupo das fo-
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lhosas, existem variagbes consideraveis. Os principais elementos anato-
micos deste grupo sdo: os elementos de vaso, responsaveis pelo trans-
porte de agua e nutrientes; os fibrotraqueideos e as fibras libriformes,
responsaveis pela resisténcia mecénica; parénquimas, responsaveis pelo
armazenamento de nutrientes; e os raios, responsaveis pela transferén-
cia de material no sentido radial (METCALFE; CHALK, 1983).

Figura 3 — Estrutura do lenho de uma folhosa.

1- Parénquima
2- Fibras

3- Vasos

4. Raio

Fonte: Gonzaga (2006)

3.3 Composicdo da madeira (extrativos)

Os compostos da madeira possuem potencial valor comercial e
os seus principais componentes sao: celulose, lignina, hemiceluloses,
extrativos e ndo-extrativos (pectinas e compostos inorganicos).

Os extrativos s@o substincias formadas a partir de alteragoes
dos carboidratos produzidos na fotossintese e podem responder por
mais de 20% do peso seco em madeiras tropicais. Estao presentes em
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maiores quantidades no cerne do que no alburno, mais precisamente nas
células parenquimaticas e nos vasos e sao constituidos por uma série de
compostos organicos (PANSHIN; ZEEUW, 1980; PETTERSEN, 1984),
mas podem aparecer também nos vasos e nas fibras e, em alguns casos,
em células especializadas. Geralmente sdo representados pelos 6leos
essenciais, resinas, taninos, e pigmentos (MORAIS; NASCIMENTO;
MELO, 2005).

Essas substancias sdo responsaveis por algumas caracteristicas
da madeira, tais como: cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento,
gosto e propriedades abrasivas, a sua composi¢do pode variar entre
diferentes espécies de madeira, nas diferentes partes da arvore, na idade,
regido de procedéncia, etc. (MORAIS; NASCIMENTO; MELO, 2005).
Os extrativos podem ser removidos utilizando solventes orgénicos ou
adgua, o uso dos solventes dependera de qual substdncia pretende-se
obter.

Torna-se importante salientar que apesar de, geralmente, apresentar-
se em pequenas proporcoes, os extrativos estao entre os principais res-
ponsaveis pela resisténcia da madeira ao ataque de fungos e insetos
(BUCHANAN, 1981; OLIVEIRA et al., 2005), o que explica os recen-
tes estudos dos extratos oriundos de madeira quanto ao seu potencial
contra algumas pragas. Como exemplo pode-se citar Rodrigues, Glinski
e Collares (2008), os quais estudaram a agdo antimicrobiana dos extra-
tos metandlico e diclorometano da Mezilaurus itauba. E, Cabrera, Lelis
e Filho (2001) que comprovaram a agao do extrato cloroférmico Mezi-
laurus itauba em cupins-de-madeira-seca (Cryptotermes brevis).

3.3.1 Composicdo quimica dos extrativos da ma-
deira

Os extrativos contém um grande nimero de compostos fendlicos,
alguns deles residuos ou subprodutos da biossintese da lignina, que po-
dem ser classificados em varios grupos, de acordo com as suas carac-
teristicas estruturais. Os extrativos lipofilicos sdo também conhecidos
como resinas (KLOCK et al., 2005). Os extrativos comumente encon-
trados na madeira consistem de material organico oleofilico de baixa
massa molecular. Os seguintes compostos podem ser componentes da
resina: terpenos, lignanas, estilbenos, flavonoides e outros aromaéticos.

Além dessas substancias, outros compostos orgadnicos podem es-
tar presentes nos extrativos, como gorduras, ceras, acidos graxos, al-
coois, esteroides e hidrocarbonetos de elevada massa molecular, que
ocorrem livres ou sdo produtos da degradagdo da lignina. Os solu-
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veis em alcool etilico incluem acidos resinosos, gorduras, acidos graxos,
esteroides, terpenos, produtos de oxidacdo de resinas e produtos de
degradacgio de celulose e lignina (SARTO; SANSIGOLO, 2010).

Segundo Area (2008), as folhosas possuem alguns monoterpe-
nos, raros sesquiterpenos e uma grande variedade de triterpenos. Os
diterpenos parecem ser bastante raros neste tipo de madeira. Os ex-
trativos de folhosas também podem conter fendis simples (sinapal-
deido, 4cido pirtivico, eugenol etc), lignanas (lioniresinol, dcido toma-
sico, etc.) e quinonas (tetraquinona, lapachol, 4 — metoxidalbeginona,
etc.) (AREA, 2008).

A literatura sugere que apenas quatro espécies pertencentes ao
género Mezilaurus ja foram estudadas quanto a seus constituintes qui-
micos. A partir da M. itauba, coletada na Colémbia, foram obtidos
sete neoligninas tipo benzofurandide e trés biciclooctanicas (YANEZ;
DIAZ, 1985). Em um estudo de Rodrigues et al. (2008), foram ava-
liados os flavonéides das folhas de Mezilaurus vanderwerffi. Em M.
synandra, coletada no Brasil, caracterizou-se d-lactonas (butanolidios)
e alcal6ides aporfinicos e benzilisoquinolinicos (SILVA et al., 1983). E,
por fim, na Mezilaurus mahuba, Feitosa et al. (2007) identificaram os
constituintes majoritarios.

3.4 Extracdo com fluido supercritico

3.4.1 Histérico

Desde os primérdios histéricos praticou-se a extracao de subs-
tancias a partir de matrizes vegetais, com fins alimenticios, arométicos
e medicamentosos. A finalidade sempre foi obter um produto mais
especifico, puro e padronizado (MAUL; WASICKY; BACCHI, 1996).
Nos tltimos anos, tem havido um interesse crescente na recuperagao
de compostos bioativos de fontes naturais para o desenvolvimento de
novos produtos com apelo & conservacao do meio ambiente. A extragdo
com fluido supercritico é reconhecida como um procedimento promissor
para aplicagoes em alimentos, na area farmacéutica e cosmética, pois
proporciona maior seletividade, menores tempos de extracao e nao uti-
liza solventes organicos téxicos (SERRA et al., 2010).

De acordo com Sihvonen et al. (1999), o estado supercritico foi
registrado pela primeira vez em 1822 pelo Barao Gagniard de la Tour.
Apbs meio século, em 1879, Hannay e Hogarth demonstraram o po-
der solvente dos fluidos supercriticos, porém, somente 100 anos depois,
esta tecnologia passou a ser utilizada em laboratorios e posteriormente
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em escala industrial. Os equipamentos em pequena e grande escala
surgiram no mercado na década de 70 e as primeiras plantas em escala
industrial surgiram na década de 80 na Alemanha, para a descafeinagao
de café e para a extracdo de lipulo (PENEDO, 2007).

A tecnologia com fluidos supercriticos tem se desenvolvido con-
sideravelmente em um grande nimero de setores industriais. Fluidos
supercriticos sdo empregados para extragao de varias substancias tais
como a cafeina do café, nicotina do tabaco, 6leos de alimentos, em co-
rantes de tecidos fabris ou como fase mével em cromatografia de fluidos
supercriticos (MARSAL et al., 2000).

3.4.2 Propriedades dos fluidos supercriticos

Fluido supercritico (FSC) é qualquer substancia em uma tem-
peratura e pressao acima do seu ponto critico, no qual nao existe mais
distingao entre as fases liquida e gasosa.

As propriedades dos fluidos supercriticos sao frequentemente ex-
pressas em termos de seus valores reduzidos. Um valor reduzido é
definido como a razao entre o valor em que a substéncia se encontra
(Temperatura (T), Pressdo (P) e densidade (p)) e o valor no ponto
critico (Te, P. e p.). Portanto, os pardmetros reduzidos sdo a tempera-
tura reduzida (T, = T/T.), a pressdo reduzida (P, = P/P.) e a massa
especifica reduzida (p, = p/p.). Se T, e P, sdo maiores que a unidade,
entdo a substancia estd no seu estado supercritico (TAYLOR, 1996).

Vérias propriedades dos fluidos sdo alteradas sob a condicao cri-
tica, tornando-se parecidas com as de alguns gases e liquidos. O estado
fisico de uma substancia pode ser apresentado em um diagrama de fa-
ses (pressdo versus temperatura). Na Figura 4 estd demonstrado este
diagrama para o COs.
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Figura 4 — Diagrama de fases de uma substéncia pura (P. = pressédo critica;
T. = temperatura critica).
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Fonte: Taylor (1996)

A Figura 4 representa trés curvas: curva de sublimagédo, curva de
fusdo e curva de ebuli¢do. Estas curvas definem as regides correspon-
dentes aos estados gasoso, liquido e sélido. Os pontos pressdo versus
temperatura ao longo da curva definem as situagoes onde existe o equi-
librio entre as duas fases. A curva definida pelos limites gas-liquido,
denominada de pressao de vapor, termina num ponto, isto é, no ponto
critico (TAYLOR, 1996).

Materiais apolares tém parametros criticos relativamente baixos
(ex. COq: T, = 31,04 °C, P. = 73,8 bar), enquanto que compostos
polares apresentam elevados pardmetros criticos (ex. NHs: T, = 132,5
°C, Pc = 109,8 atm), sendo tais pardmetros uma caracteristica de cada
substancia (TAYLOR, 1996).

Diferentemente dos liquidos, onde a densidade é dificil de ser
modificada, nos fluidos supercriticos esta pode ser facilmente alterada
pela variacdo da temperatura e da pressao, notoriamente esta ultima.
Pequenas variagoes de pressao préximas ao ponto critico provocam
grandes mudancas na densidade do solvente, o que consequentemente
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modifica a sua capacidade de solvatacao (SIHVONEN et al., 1999).
Isto acontece porque a medida que as condi¢des de temperatura e de
pressao de uma substancia aproximam-se de seu ponto critico, sua com-
pressibilidade isotérmica tende ao infinito, e o seu volume molar ou a
sua densidade modificam-se drasticamente (MCHUGH; KRUKONIS,
1986a).

Na Figura 5 estd represesentada a regido supercritica (RSC),
bem como, a subcritica (nearcritical-liquid) (RSB) para o diéxido de
carbono. O estado supercritico estd situado acima de P, = 1 e de T,
= 1, e a regido subcritica é definida por Filippi (1982) como estando
entre T, = 0,95 e T, = 1.

Figura 5 — Densidade reduzida versus pressdo reduzida para o diéxido de
carbono puro. (RSC = regido supercritica; RSB = regido subcritica).
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Fonte: Filippi (1982)

Observa-se que em valores préximos ao ponto critico, a medida
em que a temperatura aumenta ocorre uma diminuic¢ao relativa da den-
sidade, o que por um lado aumenta a difusividade do solvente e a pres-
sao de vapor do soluto, mas diminui o seu poder de solvatacao. Nota-se
também pela extrapolacao das isotermas do grafico, que em pressoes
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muito elevadas a maior influéncia na solubilidade é dada pela alteragao
da temperatura, e nao mais pela variagao de densidade.

Todavia, para condigoes de pressao usuais de extracao, a mo-
dificacao da densidade, traduzida na capacidade de solvatacao do sol-
vente, € a base para todo o processo de extracao com fluidos supercriti-
cos. Quanto maior a densidade, maior serd o poder de extracdo de um
fluido, entretanto, menor a sua seletividade (REVERCHON; MARCO,
2006). Desta maneira, o aumento da densidade aumenta o poder de sol-
vatacao do fluido supercritico, assim como o aumento da temperatura
melhora a sua difusividade, e consequentemente a capacidade de extra-
¢do. Porém, altas temperaturas nem sempre sao vantajosas, ja que elas
resultam na reducgao da densidade do fluido, diminuindo o seu poder
solvente (FATTORI; BULLEY; MEISEN, 1988). Por conseguinte, a
defini¢cdo do bindmio pressdo/temperatura adequado, determina o su-
cesso ou nao do processo extrativo.

Devido a sua baixa viscosidade e alta capacidade de difusao (Ta-
bela 1), os fluidos supercriticos apresentam propriedades de transporte
melhores que os liquidos, permitindo que as taxas de extracdo aumen-
tem. Podem se difundir facilmente através de materiais sélidos, resul-
tando em melhores rendimentos nas extragdes (MIRA et al., 1999).

Tabela 1 — Comparagdo das propriedades fisicas do gés, liquido e do fluido
supercritico.

Propriedade Gas FSC (7., Liquido
(Tambiente) Pc) (Tambiente)

Densidade p (kg/m®) 0.6-2 200-500 600-1600

Viscosidade dindmica p 0.01-0.3 0.01-0.03 0.2-3

(mPa.s)

Viscosidade cinematica n* 5-500 0.2-0.1 0.1-5

(10°m?/5s)

Condutividade térmica A  0.01-0.025  méaximo? 0.1-0.2

(W/mK)

Coeficiente de difusao S 10-40 0.07 0.0002-0.002

(10°m?/s)

Tensdo Superficial o - 20-40

(dyn/cm?)

! Viscosidade cinemética definida como 7 = u/p
2 Condutividade térmica apresenta valor maximo préximo a regido critica,
altamente dependente da temperatura.
Fonte: Martinez (2008)
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Alguns fluidos tém sido examinados como solventes em estado
supercritico. Por exemplo, hidrocarbonetos como hexano, pentano e
butano, éxido nitroso, hexafluoreto de enxofre e hidrocarbonetos flu-
orados. Entre estes, o diéxido de carbono (COs) é o mais popular
solvente supercritico por ser seguro, facilmente disponivel e possuir um
baixo custo (REVERCHON; MARCO, 2006). Na Figura 6, observa-
se o comportamento do COy de acordo com as variagoes de pressao e
temperatura.

Figura 6 — Fases do diéxido de carbono- liquido, gés e fluido supercritico, de
acordo com o aumento da temperatura e da pressio (esquerda para a direita)

ﬁi'quidn

Aumento da temperatura e pr Fluido supercritico

Fonte: Supercritical... (2003)

Na primeira imagem (1), da Figura 6, existe a nitida separacao
entre as duas fases (liquida e gasosa). Com o aumento da pressdo e
temperatura, a percep¢ao da separaciao comega a diminuir (2). Au-
mentando ainda mais a temperatura e pressao, as densidades do gés e
liquido tornam-se mais semelhantes (3). Por fim, uma vez que a tem-
peratura e pressao critica sejam alcancadas, as duas fases distintas de
liquido e gds j& ndo sdo visiveis, tém-se entdo o CO4 supercritico (4).

3.4.2.1 Solubilidade

A eficiéncia do processo de extragio supercritica é fortemente
dependente da solubilidade dos compostos de interesse no solvente uti-
lizado (fluido supercritico) e ird auxiliar na determinagéo das condicoes
de operagao. Pode-se dizer que a solubilidade de um soluto em um
fluido supercritico é a quantidade maxima deste que pode ser dissol-
vida por unidade de massa do fluido supercritico.
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A solubilizacdo de um soluto em uma matriz sélida, dentro de
um leito fixo, é governada pelo equilibrio entre a matriz onde o soluto se
encontra e a fase fluida representada pelo solvente. E, quando a matriz
sélida comporta-se como um soélido inerte, esta nao afeta a solubilidade
do soluto no solvente (QUEIROZ, 1993).

O perfil de solubilidade do soluto no FSC evolui com a pressao e
com a temperatura. Sabe-se, portanto, que um incremento na pressao
de operacdo, a uma temperatura constante, resultard no aumento da
densidade do fluido, que por sua vez conduzird ao aumento da solubili-
dade do soluto. Porém, o efeito da temperatura é mais complexo, pois
surge o fendmeno de retrogradacéo.

De acordo com Leal et al. (2003) sistemas formados por um
soluto e um FSC apresentam um comportamento de inversdao das iso-
termas de solubilidade. Este fenémeno, também chamado de retrogra-
dacao, representa a influéncia da pressao de vapor do soluto e do poder
de solvatacao do solvente no valor de solubilidade dos compostos no
fluido supercritico.

Um exemplo de estudo da influéncia da temperatura na solu-
bilidade de compostos foi estabelecido por Ferreira (1991) através da
analise das curvas de solubilidade do naftaleno em diéxido de carbono,
como demonstra a Figura 7.

Figura 7 — Solubilidade (em fragdo molar do naftaleno) no diéxido de carbono.
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Fonte: Ferreira (1991)

Desta maneira, em regides de baixa pressao, a solubilidade é de-
terminada pela pressdo de vapor do naftaleno, pois nestas condigoes
nao ha propriedades especiais de solvatagao, comportando-se relativa-
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mente como um gas ideal. Com o aumento da pressdo nas isotermas,
inicialmente a solubilidade diminui até que, com o aumento da densi-
dade do COs a solubilidade também comega a aumentar. Elevando-se
a pressdo até as proximidades da pressdo critica do COy (73,8 bar), a
solubilidade aumenta exacerbadamente devido ao rapido incremento na
densidade do solvente. A partir de uma determinada faixa de pressao,
se esta sofrer algum acréscimo, ocorrendo o mesmo com a densidade, ird
provocar apenas uma moderada elevagao na solubilidade. Nas pressoes
até 60 e acima de 120 bar, a solubilidade aumenta com o aumento da
temperatura. Nas pressoes intermedidrias (entre 60 e 120 bar), o efeito
do aumento da temperatura acarreta na diminuicdo na solubilidade.
Nos valores de 60 e 120 bar os dois efeitos anulam-se e a solubilidade
permanece relativamente constante com o aumento da temperatura,
nesta regiao ocorre o efeito da retrogradacao (solubilidade diminui com
o aumento da temperatura).

Saldana, Mazzafera e Mohamed (1997), estudaram as solubili-
dades da cafeina pura em CO; supercritico nas temperaturas de 313,
323 e 343 K, utilizando pressoes de 9,5 a 23,5 MPa e observaram que
a solubilidade da cafeina aumentou com a pressdo em todas as tempe-
raturas investigadas, apresentando um comportamento retrogrado nas
menores pressoes (Figura 8).

Figura 8 — Solubilidade da cafeina pura no CO2 supercritico.
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Fonte: Saldafia, Mazzafera e Mohamed (1997)

A solubilidade do 1,8 cineol (cineol ou eucaliptol) em COs super-
critico foi determinada por Gupta e Shim (2007) , Figura 9. Os autores
verificaram que a maior solubilidade esta associada a menor tempera-
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tura na mesma pressdo, para a faixa de 60 a 250 bar (FRANCISCO;
SIVIK, 2002).

Figura 9 — Solubilidade do 1,8 cineol (eucaliptol) em CO2 supercritico como
funcdo da pressdo a diferentes temperaturas.
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Fonte: Gupta e Shim (2007)

A partir destes dados de solubilidade para os compostos, é pos-
sivel observar que, dentro de uma faixa de pressao, geralmente compre-
endida entre 80 e 120 bar a solubilidade tem um relacao direta com a
densidade do COs. Isso é evidente quando o efeito da pressdo de vapor
dos compostos nao é predominante.

A solubilidade de um soluto em um fluido supercritico pode ser
obtida pelo método dindmico através da inclinagado da curva de extra-
¢do. A vazao de solvente dever ser relativamente baixa e o extrator
relativamente longo para que, durante o tempo de contato entre soluto
e solvente, o equilibrio entre as fases seja alcancado (BRUNNER, 1994;
FERREIRA et al., 1999; VALLE; FUENTE; CARDARELLI, 2005).

3.4.2.2 Seletividade e Polaridade

Enquanto o parametro de solubilidade auxilia na determinagao
das condigoes de operagao, a seletividade fornece informagoes sobre a
qualidade e composicao dos extratos (FERREIRA et al., 1999).

A seletividade do solvente por determinados componentes no
soluto pode ser controlada mediante o ajuste das condi¢des de tempe-
ratura e pressao do processo, que controlam a densidade do solvente
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dentro da regido supercritica. A definicdo das condigoes de extragao
(temperatura e pressdo) também indicam o poder de solvatagdo do
solvente. Assim, quanto maior o poder de solvatagdo, maior nao so-
mente a solubilidade de um determinado composto, como também o
numero de compostos solubilizaveis de uma mistura. Assim, alta solu-
bilidade significa baixa seletividade e vice-versa (MUKHOPADHYAY,
2000b). De maneira abrangente, a extratibilidade dos compostos com
COg supercritico depende da ocorréncia de grupos funcionais indivi-
duais nesses compostos, seu peso molecular, polaridade e interagoes
(MUKHOPADHYAY, 2000b).

A polaridade do COs supercritico é estimada pelo parametro de
solubilidade de Hildebrand (0). Este parametro, calculado a partir da
equacao de Giddings, é funcao da pressdo critica e da densidade do
fluido no estado supercritico e no estado liquido (GIDDINGS et al.,
1968), conforme Equacao 3.1.

5= 1,25.P§/2.% (3.1)

Onde, P, ¢ a pressao critica do fluido, p;s a densidade do fluido
no estado supercritico e p; a densidade do liquido. Na Tabela 2 estd
uma, classificagdo béasica das substincias naturais em uma escala de:
muito solivel, pouco solivel, e quase insolivel em COs supercritico.

A densidade do CO5 no estado supercritico pode variar entre
200 e 1000 kg/m?, porém, na maioria dos processos a densidade rara-
mente fica abaixo de 600 a 700 kg/m3, de modo que seu pardmetro de
solubilidade estd entre o do pentano e do tolueno (solventes apolares
ou pouco polares) (ZIBETTI, 2012). Em condigdes normais de tempe-
ratura e pressido, o COg é um liquido apolar ou pouco polar. Devido a
sua baixa polaridade o CO5 néo é considerado um bom solvente para
as moléculas polares e/ou de alto peso molecular. A adigdo de uma
substancia chamada modificador polar ou cossolvente, permite modifi-
car a solubilidade de compostos no CO; alterando o seu parametro de
solubilidade.
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Tabela 2 — Solubilidade de compostos em CO2 liquido e supercritico.

Muito soltvel Pouco soluvel Quase insoluvel
Substancias organicas Substancias organicas de Substancias organicas
apolares e ligeiramente alto PM (em torno de 400), com PM acima de 400,

polares, baixo PM (< 250) terpenos substituidos e acucares, proteinas,
sesquiterpenos, agua, taninos, ceras, sais

Mono e Sesquiterpenos acido oléico, glicerol, inorgénicos, clorofila,
tidis, pirazinas, tiazols), decanol, lipideos carotendides, dcidos

Acido acético, saturados acima de C12. citrico e mélico, amino
benzaldeido, hexanol, Acidos, nitratos, pesticidas,

glicerol, acetatos. inseticidas, glicinas, etc.

Fonte: Mukhopadhyay (2000b)

3.4.3 Diéxido de Carbono como Fluido Supercritico

Fluidos inertes, ndo-téxicos, ndo-inflamaveis, ndo agressivos ao
meio ambiente e com temperaturas criticas baixas, como o diéxido de
carbono, apresentam a possibilidade de realizacao da extracao e do
fracionamento sem os riscos de deixar residuos indesejéveis e/ou pro-
vocar a degradacdo térmica dos produtos obtidos (SALDANA; MAZ-
ZAFERA; MOHAMED, 1997).

Na anélise dos valores de pressdao e temperatura critica de dife-
rentes solventes (Tabela 3), nota-se que existem substancias que pos-
suem condi¢oes muito brandas de operagao, como o etano, etileno e clo-
rotrifluormetano. Porém, desvantagens como ser reativo, caro, pouco
disponivel e deixar residuos apds o processo, fizeram do diéxido de
carbono a opc¢ao melhor empregével.
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Tabela 3 — Propriedades criticas dos fluidos de interesse em processos super-
criticos.

Fluido Pressao Temperatura Densidade
(bar) (°C) (kg/m?)
Diéxido de carbono 73,8 31,1 468
Etano 48,8 32,2 203
Etileno 50,4 9,3 200
Propano 42,5 96,7 220
Propileno 46,2 91,9 230
n-Pentano 33,7 196,6 232
Benzeno 48,9 289 302
Tolueno 41,4 318,6 290
Amonia 112,1 132,5 240
Agua 22,5 374,2 272
Metanol 79,5 240 275
Etanol 63,9 243,1 280

Fonte: Castro, Valcarcel e Tena (1994)

Ramsay et al. (1991), descreve que o uso do COy como fluido
supercritico apresenta vantagens como a baixa pressao critica (73 bar)
e temperatura critica (31 °C) préxima a ambiente, o que facilita a sua
utilizagao. Possui baixa toxidez, nao é explosivo, ndo poluente e dispo-
nivel em grandes quantidades, sendo facilmente removido do produto
extraido, podendo entdo ser reciclado. Além de ser ambientalmente
in6cuo, o COy é considerado seguro & exposicdo humana em niveis
aceitaveis, podendo ser liberado no ambiente.

Hidrocarbonetos e outros compostos organicos com polaridade
relativamente baixa, como ésteres, éteres, aldeidos, cetonas e lactonas
sdo extraidos com CQOq supercritico a baixas pressoes, em torno de 75
e 100 bar, onde substdncias moderadamente polares, como derivados
de benzeno com um grupo carboxilico e dois grupos hidroxilas, sdo mo-
deradamente soliveis. Compostos altamente polares, com um grupo
carboxilico e trés ou mais grupos hidroxilas sdo pouco soltuveis. Para
a extracdo de certa classe de compostos, o uso de cossolvente junto ao
COg supercritico é necessario para aumentar a polaridade e poder de
solvatacao do solvente. Etanol, acetato de etila e 4gua sdo os cossol-
ventes mais utilizados.
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3.4.4 Processo de extracao com fluido supercritico

Existem dois métodos de extragdo com fluido supercritico: o
método dindmico e o método estatico. No método dindmico o solvente
escoa continuamente através de um leito de particulas, geralmente so-
lidos formando um leito fixo, onde o soluto encontra-se presente. O
solvente saturado deixa o extrator sendo despressurizado a pressao am-
biente por uma valvula micrométrica aquecida. A pressdo atmosférica
o soluto condensa e é coletado. A coleta do soluto pode ser feita no
final de um certo tempo ou em intervalos de tempo pré-determinados
(DANIELSKI, 2002; MCHUGH; KRUKONIS, 1986b).

Ja o método estético caracteriza-se pelo carregamento simulta-
neo do soluto e do fluido supercritico na célula de equilibrio, permane-
cendo em contato até que o equilibrio seja alcangado. A mistura pre-
sente na célula é preparada previamente, tendo sua composicao conhe-
cida. A célula de equilibrio apresenta janelas para visualizacao e, para a
determinacao do equilibrio, pode-se variar a temperatura mantendo-se
a pressao constante ou vice-versa (DANIELSKI, 2002).

Nos tltimos anos, a demanda internacional por produtos obti-
dos de matérias-primas vegetais tem aumentado o interesse por novos
processos de extragao, visando melhorar a qualidade dos extratos ob-
tidos das plantas, bem como, baixar custos operacionais de processo
(MAUL, 1999). A extragdo utilizando fluido supercritico como sol-
vente e seu emprego em processos industriais vem ganhando espago
continuamente, principalmente devido aos fatores ambientais e de qua-
lidade envolvidos. Trata-se de um processo livre de residuos téxicos,
que nao provoca a degradacao térmica dos extratos. Além disso, pro-
porciona uma melhor seletividade e eficiéncia ao processo e o solvente
pode ser facilmente removido no final da extragdo. Porém, apesar do
crescente niimero de publicacdes no que diz-se respeito a extragao uti-
lizando FSC, deparou-se, neste trabalho, com grande dificuldade em
encontrar modelos que possam prever tal processo em madeiras. Por-
tanto, procurou-se estabelecer que o comportamento da madeira frente
as extracoes é semelhante as demais espécies vegetais.

3.4.4.1 Extracdo supercritica em leito fixo

Para extracdo de matrizes sélidas com fluido supercritico é uti-
lizado um extrator em leito fixo, onde o leito é formado pela matriz
vegetal. Na extracao, o solvente supercritico escoa através do leito de
particulas sélidas, solubilizando os componentes presentes no sélido.
Conforme o solvente escoa através da matriz vegetal, ocorre a trans-
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feréncia de massa do soluto da fase sélida para a fase fluida, e em
qualquer ponto dentro do extrator a concentracao de 6leo na fase sé-
lida e fluida varia continuamente até que o equilibrio seja alcancado. A
concentracao dos compostos solubilizados aumenta na dire¢ao do fluxo
do solvente supercritico. Como trata-se de leito fixo, a concentragdo
do extrato na fase fluida varia com o tempo e a posi¢ao, desta forma, o
processo ocorre em regime transiente. A mistura soluto/solvente deixa
o extrator e, através da despressurizacao, ocorrendo a separacao destes
(BRUNNER, 1994; MOURA, 2004).

O transporte de substancias pode ocorrer no interior do sélido
e através da fronteira ou superficie da estrutura do material, a qual
difere de substrato para substrato. Durante os processos extrativos, a
variabilidade de constituintes quimicos detectados numa planta, seja
sob uma andlise quantitativa ou qualitativa, depende de muitos fato-
res (RASKIN et al., 2002). O mesmo material da mesma espécie de
planta difere, dependendo do periodo de colheita, das condicoes de
tratamento apoés a colheita, idade e tratamento anterior a extracao.
Outros fatores, como pH do solo, condi¢bes de crescimento, nutrientes
do solo, método de coleta (data, hora, etc.), parte da planta utilizada,
fase de desenvolvimento no momento da coleta, secagem e transporte,
interacOes entre plantas, presenca de microrganismos, podem afetar
diretamente a concentracdo dos compostos quimicos de cada espécie
(BAUER; TITTEL, 1996). No que diz respeito a madeira, isso pode
ser ainda mais agravante, visto que trata-se de uma conformacio de
células muito especifica de cada espécie, em niveis microscopicos muito
mais complexos. Desta forma, uma grande variedade de pardmetros
sdo relevantes para a modelagem do transporte de massa no substrato
sblido. As substancias podem estar adsorvidas na superficie externa,
na superficie dos poros, no interior do sélido ou no interior das célu-
las das plantas. Cada uma destas diferentes distribuigoes tem alguma
influéncia no curso da extragio (BRUNNER, 1994).

Na madeira, o uso de CO5 em condi¢bes supercriticas promove
alteragdes nas suas propriedades mecénicas. Também ocorre maior
grau de dissolucao dos extrativos, favorecendo portanto uma maior mo-
vimentacao do fluido e dos solutos através dos tecidos vegetais (SMITH
et al., 1993).

Segundo Brunner (1994), a extracdo de compostos soliveis de
um material vegetal consiste em varios passos:

1. A matriz vegetal absorve o solvente supercritico, inchando a es-
trutura das células, as membranas celulares e os canais intercelu-
lares sdo dilatados, fazendo com que a resisténcia a transferéncia
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de massa diminua;

2. Em paralelo, ocorre a dissolucdo dos compostos do extrato que
podem ser extraidos pelo solvente;

3. Ocorre a transferéncia por difusdo dos compostos solubilizados
de dentro do sélido até a sua superficie;

4. Os compostos solubilizados atingem a superficie externa;

5. Os compostos solubilizados sao transportados da superficie para
o seio do solvente supercritico e sdo subseqiientemente removidos
com o solvente.

3.4.4.2 Mecanismos de transporte de sélidos

Quando um leito fixo de sélidos é colocado em contato com um
fluxo do solvente supercritico, os mecanismos de transporte de massa
envolvem a difusao e adsorcao do fluido supercritico seguido pela des-
sor¢ao do soluto, difusdo através dos poros e transporte convectivo jun-
tamente com o FSC através do comprimento do leito. Mas, um fator
altamente relevante é a distribuicao inicial das substancias extraiveis no
interior da matriz sélida (BRUNNER, 1994 apud MUKHOPADHYAY,
2000a).

No esquema da Figura 10 estdo descritos os diferentes mecanis-
mos de transferéncia de massa envolvidos em um processo de extragao
com FSC:
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Figura 10 — Mecanismos de transporte de s6lidos na ESC.
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Fonte: Mukhopadhyay (2000a)

Dessa forma, a sequéncia dos passos da Figura 10, é tratada da
seguinte forma:

1. Difusdo do COs no interior dos poros e adsor¢do do COs na
superficie do sdlido;

2. Transporte de 6leo & camada exterior e formacao de uma pelicula
liquida fina ao redor das particulas sélidas;

3. Dissolucao do éleo no COg supercritico;
4. Dessorcao e difusdo do soluto no FSC através dos poros;

5. Transporte convectivo do soluto pelo COs.

3.45 Curvas de extracao

O estudo das curvas de extragdo supercritica e o conhecimento
dos efeitos das varidveis operacionais permitem a definigao do volume
do extrator e vazao de solvente. Bem como, permite a determinagao
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dos parametros de processo como: tempo total de extracdo, caracteri-
zacao das diferentes etapas da extracdo que serdao posteriormente em-
pregadas para a determinacdo do rendimento global de extracao (x,),
determinagao da solubilidade e modelagem da transferéncia de massa
do sistema.

As curvas de extracdo sdo comumente divididas em trés perio-
dos, controlados por diferentes mecanismos de transferéncia de massa
(MEZZOMO; MARTINEZ; FERREIRA, 2009; PIANTINO et al., 2008),
como descritos nos itens abaixo:

(a) Na primeira etapa é predominantemente extraido o soluto
de facil acesso, que encontra-se na superficie externa das particulas.
Neste periodo, a taxa de extragdo é constante (CER) e a convecgdo é
o mecanismo de transferéncia de massa dominante;

(b) No segundo periodo ocorre a taxa de extracdo decrescente
(FER), nesta etapa as falhas do soluto na camada externa da superficie
da matriz aparecem e entdo inicia-se o mecanismo de difusdo, fenémeno
que atua combinado com a convecgao;

(c) Nesta ultima etapa, ocorre o periodo de difusdo controlada,
onde a camada de soluto na superficie externa praticamente desapa-
receu e a transferéncia de massa ocorre principalmente por difusdo do
interior das particulas da matriz sélida. A taxa de extracdo é pratica-
mente nula e comporta-se quase que linearmente.

Na Figura 11 é possivel visualizar esses periodos.

Figura 11 — Curva de extragdo separada em trés periodos.
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Fonte: Liu et al. (2013)

As curvas de extracao sao obtidas através da relagdo apresentada



8.5. Modelos Matemdticos 55

na Equagdo 3.2 (BRUNNER, 1994):

trorAL
Mext = Q002 / Y(t)dt (32)
0

Onde: me,: € a massa de extrato obtida em gramas, Qco, é a
vazao de solvente em g/min, t é o tempo (min) e Y (t) é a concentracao
de soluto na fase solvente em g.

A Equagio 3.2 representa uma curva de extragdo onde a concen-
tragao de soluto na fase solvente varia com o tempo de extracéo.

3.5 Modelos Matematicos

Os modelos matemaéticos permitem generalizar os resultados ex-
perimentais, que posteriormente poderao ser aplicados a novas condi-
¢oes de trabalho e/ou a outros materiais diferentes daqueles inicial-
mente pesquisados (RUIZ, 1999).

A modelagem matemética e a andlise das curvas de extragdo
também permitem a determinacdo de pardmetros do processo de ex-
tragdo supercritica, como as dimensoes requeridas para a coluna de
extragdo, a vazao de solvente necessaria para a obtencdao da taxa de
extracao desejada, o tamanho das particulas de solidos e possivelmente
a predicao da viabilidade do processo de ESC em escala industrial, a
partir de simulagoes das curvas de extragao (MARTfNEZ, 2002; MAR-
TINEZ et al., 2003). Diversos modelos de transferéncia de massa fo-
ram propostos para descrever o comportamento das curvas de extragao
experimentais. Neste trabalho foram utilizados dois modelos de trans-
feréncia de massa e um modelo empirico para modelar as curvas de
extragao utilizando COs em estado supercritico da Mezilaurus itauba.
O modelo de Sovové, proposto por Sovova (1994); o modelo Logistico,
apresentado por Martinez et al. (2003) e o modelo empirico de Barton,
idealizado por Nguyen, Barton e Spencer (1991).

3.5.1 Modelo Logistico de Martinez (2003)

O Modelo Logistico de Martinez (LM) trata de sistemas mul-
ticomponentes, considerando que o extrato é um pseudocomponente,
uma mistura de substancias ou, grupos de componentes com estrutura
quimica similar.

Fundamenta-se no balanco de massa no leito de extragao, consi-
derando um leito cilindrico com comprimento H maior que o didmetro,
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no qual o solvente escoa na dire¢do axial com velocidade p. A tempe-
ratura e a pressao sao mantidas constantes no decorrer da extracao e
a matéria-prima estd distribuida uniformemente ao longo do leito.

O leito de extragao é dividido em duas fases: soélida, de onde o
soluto é extraido e fluida que contém o solvente supercritico e é respon-
savel pela extragdao do soluto. O solvente flui axialmente removendo o
soluto até a saida do leito de extragao. Na Figura 12 pode-se observar
o sistema ESC, descrito por Martinez et al. (2003).

Figura 12 — Modelo de sistema ESC.

H

Extrato
+
Solvente

Solvente —p

Fonte: traduzido de Martinez (2008)

O seguinte balanco de massa na fase fluida pode ser obtido se-
gundo a Equagdo (MARTINEZ, 2008):

oY 8( 3Y>:J(X’Y> oY (3.3)

ot oh \7 an e Mon

Onde X (goico/gsotido) € Y (Gotco/Gsolvente) SAO as razdes méssicas
de soluto (concentragio) nas fases solida e fluida respectivamente, t é o
tempo (s), h é a coordenada axial (m), J(X,Y) é a taxa de transferéncia
de massa interfacial (kg/m3.s), u é a velocidade do solvente, D,y é o
coeficiente de dispersao axial e € é a porosidade do leito.

Franc e Meireles (2000) propdem que os efeitos de acumulagio
e dispersdo (representados respectivamente pelo primeiro e segundo
elemento do lado esquerdo da Equagao 3.3) ndo sao relevantes e podem
ser negligenciados. Assim, o balanco de massa pode ser simplificado
para:

5‘7Y7J(X,Y)
uah - €

Com a seguinte condigdo de contorno:

(3.4)
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O termo de transferéncia de massa interfacial, representado como
J(X,Y), pode ser interpretado por diferentes caminhos. Franc e Mei-
reles (2000), apds experimentos com oleoresina de gengibre modelaram
a taxa de transferéncia de massa interfacial J(X,Y") como uma funcao
S que depende da composicdo do extrato ao longo do processo. Esta
defini¢ao é incorporada no termo de transferéncia de massa interfacial,
como mostrado na Equacao 3.6:

J(X,)Y)=8= g S; (3.6)
i=1
Onde:

o _ Avbicaplbilty —1)]*
1 —exp[b;(tnm, —t)]

A, bet,, sdo pardmetros do modelo e o subscrito ¢ corresponde
a um Unico composto do soluto ou grupo de compostos com caracteris-
ticas semelhantes.

Apés a integracdo da Equacao 3.4, em h com as condigbes de
contorno da Equacao 3.5, a equagao para a razao de massa de extrato
na fase fluida é obtida:

(3.7)

Y(h=H,t)= %Z S; (3.8)
i=1

Onde H é o comprimento total do leito de extragdo. E, por
fim, a equac@o para as curvas de extragao é obtida pela integracdo da
Equagao 3.8 em tempo com a condi¢ao de contorno da Equacao 3.9

m(h=H,t=0)=0 (3.9)

m(h = H,1) /t YQooydt — 9002 i/t S;dt (3.10)
= ) = COs2 = i .
0 ue  ~—Jo

Para um grupo de compostos simples, a curva de extracao pode
ser representada pela Equacao 3.11, que mostra o resultado da integra-
¢ado da fungao S, como segue:

_ _ Qco,HA; 1 —~ .
m(h‘ - H’ t) - Ue { 1+ el'p[bi(tm - t)] I+ ezp[bitm] }
(3.11)
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Nas equagoes 3.10 e 3.11, Qco, representa o fluxo de massa de
solvente dentro do leito de extracdo. Observando a equagdo nota-se
que quando o tempo tende ao infinito a massa de componente extraido
1 tende a um valor fixo. Este valor pode ser considerado como a massa
total extraivel deste composto, nas condigoes de processo. Pelo rear-
ranjo da Equagdo 3.11 a curva de extragdo (massa de extrato, mext) é
representada pela seguinte equacdo com somente dois parametros ajus-
téveis (b e tm):

m(h = H,t) = —solute { L+ cap(btm) 1} (3.12)
eop(btm) \ T+ explb(tm — 0]

Onde m.,; é a massa de oleoresina extraida (kg), Msoiuto ¢ a
massa total de soluto no sélido no leito de extragio (kg), b (s71) e t,,
(s) sdo os pardmetros ajustdveis do modelo e ¢ é o tempo de extragao.

Em termos do rendimento e dado em ggoiuto/gsotido © modelo
LM é da forma:

@ L +exp(btn)
€= exp(bt,,) { 1+ explb(t,, — )] 1}

Sendo que xg representa a concentracido do soluto no soélido.

Torna-se importante salientar que embora o modelo LM tenha
sido elaborado para aplicacao de extrato como uma mistura de compos-
tos ou grupos de compostos com estrutura quimica similar, ele também
pode ser aplicado com diferentes dados experimentais, desde que o éleo
possa ser considerado como um tnico pseudocomponente.

(3.13)

3.5.2 Modelo de Barton (1991)

Nguyen, Barton e Spencer (1991), propuseram o processo de
extracao com fluido supercritico de oleoresina de baunilha como uma
reacdo de primeira ordem. Portanto, levou-se em consideragdo que
a taxa de extragdo deve ser proporcional a concentracao de extrato
restante na matéria-prima, ¢, expressa em g/L de matéria-prima. Ou
seja:

dcg
dt

Nesta Equagdo (3.14), k é uma constante de extracdo e pode ser
expresso a partir da difusividade e dimensoes de particula pela Equagao

= ke, (3.14)
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3.15 (HUANG; SHI; JIANG, 2012).

DS
S Vd

Onde S/V é a razao da superficie pelo volume das particulas e
pode ser calculada aproximadamente conforme a relagio abaixo (3.16):

k (3.15)

S 6(1—-¢)
v (3.16)

Na qual, d é o comprimento do caminho de difusdo de soluto,
aproximado pelo raio da particula (m). E, D é o coeficiente de difu-
sdo de soluto (m?/s). Considerando c¢,, como a concentracdo inicial,
integrando a Equacao 3.14, obtém-se o modelo de Barton:

cs = cs exp(—kt) (3.17)

Desta maneira, o rendimento global da extragdo pode ser ex-
presso como (3.18):

y = cs,[1 — exp(—kt)) (3.18)

Os coeficientes cs, e k podem ser obtidos por ajuste do modelo
com os dados experimentais. A expressdao com esses dois parametros é
denotada como o modelo de Barton-1.

3.5.3 Sovova

O modelo de Sovovd (1994) é frequentemente utilizado para des-
crever o comportamento de curvas de extracdo de produtos naturais
com didxido de carbono supercritico, como nos trabalhos de Huang
et al. (2011), Galvao (2004) e Campos et al. (2005). Sovova (1994)
realizou a modelagem de ESC de 6leo de sementes, considerando que
a estrutura sélida da matriz vegetal agiria como uma barreira para a
extragao do soluto. Para tanto, fez experimentos de particulas com as
células intactas e com células rompidas pela moagem da matriz vegetal,
a fim de reduzir o tamanho das particulas solidas e promover a quebra
da parede celular da matéria-prima. O modelo assume que o contetido
de 6leo extraivel apds a moagem (x¢) é dividido em duas partes: soluto
de fécil acesso (x,) e soluto de dificil acesso (z), portanto, quando a
matéria-prima passa pelo pré-tratamento de moagem, algumas células
se rompem expondo o 6leo que estd em seu interior.

Este modelo é mais interessante, porém mais complexo por levar
em consideracao as trés etapas de extragdo mostradas na Secao 3.4.5.
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De forma similar ao modelo de Martinez (Secao 3.5.1), o balango
de massa dentro do extrator é realizado negligenciando efeitos de menor
relevancia.

O balanco de massa da fase sélida é equacionado como:

0X  —J(X,Y)

- 1
ot ps(l - 8) (3 9)
Enquanto na fase fluida:
ay J(X,Y)
Il Nkt Bl 2
U o Py (3.20)

Onde: X (goteo/Gsotido) € Y (Goleo/Gsolvente) SA0 as razdes massi-
cas de soluto (concentragio) nas fases sdlida e fluida respectivamente, t
é o tempo (s), h é a coordenada axial (m), U é a velocidade superficial
do solvente (m/s), ps (kgsotido/m>) € ps (kgsotvente/m?>) sdo as densi-
dades da fase sélida e fluida respectivamente, € é a porosidade do leito
e J (X,Y) é a taxa de transferéncia de massa interfacial (kg/m3.s).

Como abordado anteriormente, a quantidade de éleo extraivel,
ou seja, o teor inicial de 6leo no sélido (0) é dividido em 6leo de facil
acesso (P), que se concentra na superficie do sélido, e 6leo de dificil
acesso (K), que se encontra no interior das células. A concentragao de
soluto na fase sélida é descrita através do teor de sélidos totais livre de
soluto, ou sélido inerte (IV), através das relagoes:

0 K P
NS NPT

As condigoes iniciais e de contorno para as equagoes diferenciais
do balango de massa para as fases solida e fluida sao:

To = (3.21)

X(h,t =0) =z (3.22)
Y(h,t =0)=0 (3.23)
Y(h=0,t)=0 (3.24)

Onde zg é a razdo méssica inicial de soluto na fase sélida (g/g).
Ou seja, no inicio da extragdo todo soluto encontra-se na fase solida
(3.22 e 3.23) e em qualquer momento de tempo nao ha soluto disperso
no solvente na entrada do leito de extracao (3.24).

Como abordado anteriormente, a solucdo para estas equagodes
diferenciais é divida para as trés etapas de extragdao. Neste trabalho,
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a formulagdo do modelo de Sovova apresentado em Martinez (2008) e
Liu et al. (2013) foram utilizadas.

Na primeira etapa, de extracao rapida, o soluto de facil acesso
é extraido a uma taxa constante proporcional & solubilidade y, e ao
parametro adimensional Z, que é dado por:

_ kyaop
Qco, (1 =€) ps

E importante notar que Z é proporcional a superficie de contato
do sélido (dado pela porosidade € e &drea especifica de interface ag,
através da Equacao j4 comentada 3.16 da Segdo 3.5.2), ao coeficiente
de transferéncia de massa da fase fluida (kyao), a densidade do solvente
(p). Ao mesmo tempo ¢é inversamente proporcional a densidade do
sélido (ps) e ao fluxo do fluido (Qco,). Sendo que:

(3.25)

6(1—¢)
= —F 3.26
ao o (3:26)
O fluxo do fluido QC(32 em relagdo a massa da matéria-prima
(gsotvente/ (gsolido)) € obtido utilizando o fluxo em mL/s (Qco,), a
densidade do solvente (p) e a massa do sélido (m).

Qco, = Qeowp (3.27)
m

Na segunda etapa, em partes da matriz vegetal acaba o soluto
de facil acesso. Assim, a difusao passa a fazer efeito em conjunto com a
convecgao (etapa de transigdo). A varidvel adimensional W é referente
a extracao devido a difusao e é dada por:

W:.&
Qco, (1 —¢)

Onde kgag é o coeficiente de transferéncia de massa na fase solida.

Ainda, z,, é outra variavel adimensional, e indica a porcao da
matéria-prima que nao contém mais soluto de facil acesso, podendo ser
obtida por:

(3.28)

_ Zy, 1 FoOXP (WQco, (t —tcer) /mst] —

Zw =

3.29
Waxg Ty — Tk ( )

Onde mgy é a massa de material ndo extraivel, ou seja, mgr= 1
- XQ-
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Quando t = tocggr é iniciada a etapa de transi¢do (inicio da
participacdo da difuséo) e entdo z,, = 0. Esta etapa finaliza-se quando
zw = Z, isto ocorre no tempo trgg, e indica que todo o soluto de facil
acesso foi extinguido.

Os tempos dos fins destas etapas sdo dados pelas equagdes mos-
tradas abaixo:

(xo — k) Mgt

. (3.30)
YrZQco,

tocpr =

msr_ o Tkt (ro — ) exp (Wxo/yy)
WQco, Zo

A terceira etapa, apresenta uma taxa de extracdo constante, po-
rém quase nula e dominada totalmente pela difusao.

Assim, o modelo de Sovova é dado pelo seguinte grupo de equa-
¢oes, indicando a extracdo em cada uma das etapas:

lrer =tcER + (3.31)

QCOQyTt [1 - eXP(_Z)] ’ if ¢ < tCER
Qcozyr [t_tC'EReXp(Zw_Z)}, if tcpr <t <trgr

mgr [xo — Y 1n {1 + [exp (%) - 1}
WQ T .
exp ( SSCIO;O = [tcer — t]) H ; iftrpr <t

(3.32)

Com base nos conceitos tratados nesse capitulo sobre as parti-
cularidades da matriz vegetal, do solvente supercritico e os diferentes
modelos matematicos utilizados, pode-se dar continuidade ao trabalho
com as especificagdes sobre os experimentos realizados a fim de obter-se
o extrato natural de M. itauba, como segue em Materias e métodos.
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4 Materiais e métodos

O presente trabalho foi divido em 4 etapas. A primeira etapa
consistiu em obter o extrato natural da Mezilaurus itauba (MI) via
extracdo com COq supercritico, cossolvente (etanol), hidrodestilagdo e
extracao soxhlet.

A segunda etapa referiu-se a identificagdo dos compostos presen-
tes na matriz vegetal.

Na terceira etapa foi realizada a modelagem matemaética do pro-
cesso de extracao utilizando os seguintes modelos: Sovova, Martinez e
Barton.

A quarta e 1ltima etapa do trabalho consistiu em realizar uma
avaliagdo econOmica para verificagao da viabilidade de implementagao
desse processo de extragao do residuo da madeira utilizando diéxido de
carbono em estado supercritico.

4.1 Primeira etapa

Nesta primeira etapa apresenta-se a descricdo dos materiais e
métodos utilizados para determinacao dos parametros de processo para
a operagao de extracgdo supercritica do extrato natural da M. itauba,
bem como, para as extragdes utilizando cossolvente, hidrodestilacao e
extracdo soxhlet. Ainda nesta etapa realizou-se a andlise da cinética
de extracao supercritica.

Todas os experimentos relativos as extragoes foram realizadas
no Laboratério de Controle de Processos Laboratério de Controle de
Processos (LCP), localizado no Departamento de Engenharia Quimica
e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina

(UFSQC).

4.1.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada neste trabalho consistiu do residuo do
processamento da Mezilaurus itauba, composta pela sua serragem. O
residuo foi cedido pela Madeireira Flor do Sol (Palhoca, Santa Cata-
rina, Brasil). A partir desta amostra, coletada no més de novembro
de 2012, foram realizadas as extracdes supercriticas do planejamento
experimental, bem como, analise do tamanho de particula e densidade.
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Também foram avaliados o rendimento com as técnicas de hidrodestila-
¢ao, soxhlet e extracdo supercritica com diéxido de carbono utilizando
etanol como cossolvente SC-EtOH e as andlises cromatograficas utili-
zando técnica CG-MS.

As amostras do residuo da madeira foram submetidas ao pro-
cesso de secagem em estufa, por 3 dias a 40 °C. Apds a secagem, a
matéria-prima foi triturada em moedor de café (MDR 301, Cadence,
Brasil). Posteriormente & etapa de moagem, o material particulado foi
separado através de peneiramento empregando-se peneiras em série de
mesh Tyler 30 e 25. Ao final dessas etapas de preparacdo, a amostra
foi embalada em papel aluminio e acondicionada em potes de vidro a
temperatura ambiente para subsequente realizagao dos experimentos e
analises.

4.1.2 Caracterizacdo da matéria-prima (leito de ex-
tracdo)

A caracterizacdo da matéria-prima representa a determinacao
das caracteristicas fisicas das particulas de madeira e do leito de extra-
¢ao. Portanto, serao expostos a determinagao do tamanho de particula,
umidade da amostra, diametro médio das particulas, densidade real,
densidade aparente do sélido e a porosidade do leito. Posteriormente,
estes pardmetros serdo utilizados para a avaliacdo das propriedades de
transporte, utilizadas na modelagem matematica das curvas de extra-
¢ao.

4.1.2.1 Determinacdo da Umidade e Volateis

A determinagao da umidade e volateis foi realizada no LCP, uti-
lizando a metodologia AOAC (AOAC. .., 2005). Este método baseia-se
na perda de umidade e substancias volateis a 105 °C. Portanto, para
realizd-lo pesou-se 5 g de amostra em cdpsula de aluminio (previamente
padronizada), a qual foi previamente aquecida em estufa a 105 °C por
60 min e resfriada em dessecador até temperatura ambiente e depois
pesada.

Apos esta etapa, a cdpsula de aluminio com a amostra foi aque-
cida em estufa a 105 °C por 180 min, resfriada em dessecador até
temperatura ambiente e pesada.

Esta sequéncia das operagbes de aquecimento e resfriamento fo-
ram repetidas em intervalos de meia hora, até nao haver variacdo no
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peso entre as iteracdes. Este método foi realizado em triplicata e os
resultados expressos como média + desvio padrao.

Para o célculo do teor de umidade e volateis, foi utilizada a
Equacao 4.1:

100 x N

T = umidade% (4.1)

Onde: N é a perda de peso (g) e P o nimero de gramas de
amostra.

4.1.2.2 Determinacao do tamanho médio das particulas

Para a determinacao da geometria e do tamanho médio das par-
ticulas, a matéria-prima tratada (seca, moida e peneirada) foi micro-
fotografada em um microscépio eletronico de varredura MEV (modelo
JEOL JSM-6390LV), no Laboratoério Central de Microscopia Eletrénica
LCME/UFSC e a determinagao do tamanho médio das particulas foi
realizada utilizando-se o software ImageJ, onde o didmetro foi deter-
minado pela média das medidas feitas nas particulas encontradas nas
microfotografias obtidas.

O procedimento realizado no MEV, foi descrito por Jochmann
(2000) e consiste em depositar a amostra em um suporte para poste-
riormente ser recoberta com ouro em uma célula de vacuo. Apds esse
procedimento a amostra é entdo colocada no microscépio onde sofre a
incidéncia de um feixe de elétrons de intensidade variada fazendo com
que a amostra tenha sua superficie micrografada.

4.1.2.3 Densidade real e densidade aparente

A densidade real da particula vegetal seca e moida (ps) foi deter-
minada pelo Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade
Estadual de Santa Catarina, UDESC (Joinville), utilizando o método
de picnometria com gas Hélio. Esta técnica consiste na penetragao
do gés Hélio nos poros das particulas sélidas e nos espagos vazios da
matéria, garantindo uma melhor precisdo de anélise. Este picnémetro
determina o volume verdadeiro do sélido por variacdo da pressao de
gas numa camara de volume conhecido.

J4 na medida da densidade aparente (p,) 0s poros nao sio consi-
derados, e este valor é calculado através da massa do extrato natural (g)
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utilizado para ocupar o volume interno da célula extratora (Vezirator)
do equipamento de extracao, de acordo com a Equagao 4.2:

Pa = (mplanta/v:e:rtrator) (42)

4.1.2.4 Porosidade do leito fixo de particulas

A porosidade total do leito (¢) com particulas de madeira secas e
moidas foi calculada utilizando a densidade do sélido (ps) e a densidade
aparente do leito (p,), conforme a Equagédo 4.3:

e=1- (pa)/(ps) (4'3)

4.1.3 Densidade do solvente

A densidade do solvente foi calculada através do NIST Chemistry
WebBook (PROPRIEDADES..., 2011) do National Institute of Stan-
dards and Technology, dos Estados Unidos. Os valores foram baseados
nos dados do planejamento experimental utilizando didxido de carbono
em estado supercritico. Estes valores foram utilizados para avaliar a
influéncia da presséo e temperatura na densidade do solvente e na apli-
cacao dos modelos matematicos.

4.1.4 Unidade de extracao

A unidade de extragdo supercritica (HPLC-SC) (SFE), marca
Jasco Inc., Japao, possui opcdo de extracdo e cromatografia supercri-
tica.

No processo de extracao supercritica, o diéxido de carbono apés
atingir a temperatura e pressao desejada, entra em contato com a
amostra acondicionada na cdpsula extratora (E) de ago inoxiddvel com
volume interno de 0,010 L (0, 010 x1073m?). Este procedimento é
realizado através do gas em contato direto com a amostra, onde o ex-
trato é continuamente removido sob um fluxo e tempo pré-definidos.
A unidade de extragdo supercritica é composta por trés bombas de
alta pressao: bomba de CO2 (P1), bomba de cossolvente (P2) e bomba
de eluente (P3). Também possui estufa de aquecimento, trocador de
calor, transdutores de pressao, detector UV-Vis em linha, valvula back-
pressure automatizada (BP), sistema de aquecimento (H) controlado
para compensar o efeito de resfriamento provocado pela expansao do
CO; (Efeito Joule- Thompson). A ilustragdo dessa unidade encontra-se
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na Figura 13. A cédpsula de extracao (E) foi utilizada com filtro de 10
pm na saida do extrator para evitar a contaminacao com particulados
s6lidos na linha.

Figura 13 — Unidade de extracao SFE (LCP - UFSC). B - Bomba HPLC, E
- Extrator, BP - Véalvula Backpressure, H - Aquecimento

Co-Solvente

E Detector UV-Vis

‘iM_M‘LMT

Fomo Ccleia

Figura 14 — Unidade de extragdo SFE localizada no Laboratério de Controle
de Processos, UFSC.

As extracoes realizadas na unidade de extragao supercritica utili-
zaram aproximadamente 0,004 kg de matriz vegetal. A densidade apa-
rente do leito foi mantida constante. Utilizou-se diéxido de carbono



68 Capitulo 4. Materiais e métodos

99,99% puro (Oxilar, Brasil) como solvente e dlcool etilico absoluto
(grau High Performance/Pressure Liquide Chromatography (HPLC),
JT.Baker) nas extragbes com cossolvente. O tempo de extracdo foi
estabelecido em 120 minutos para todos os experimentos. A tempera-
tura requerida, de acordo com o planejamento, e a vazao de COs (3
mL/min), foram mantidas constantes durante toda a extracdo. Apds
a extracdo, os frascos de amostra com cossolvente foram submetidos a
secagem, em estufa a 31 °C por 48h ou até a eliminagdo do solvente.
Na imagem da Figura 14, encontra-se uma foto da unidade de extragio
supercritica do LCP-UFSC.

4.1.5 Determinacao do rendimento global de dleo
(o)

O rendimento global de éleo (x,) é a quantidade de 6leo extraivel
presente na matriz sélida (MI) referente a uma dada temperatura e
pressao de extracao.

Para que os valores de x, sejam validos e reprodutiveis é preciso
especificar uma metodologia para sua determinagdo. Para tanto, fo-
ram realizados testes preliminares para determinacao das condicoes de
operacao (temperatura, pressdo, tempo de extragdo, massa de madeira
utilizada para formar o leito e didmetro de particula).

Nos testes preliminares, realizados na SFE, as condigbes de ope-
racao utilizadas foram de 100 bar e 40 °C; 150 bar e 45 °C; 200 bar e
50 °C. As temperaturas foram escolhidas a fim de evitar qualquer de-
gradacdo térmica do extrato obtido. O tempo de extracdo foi definido
através da observacdo da curva de extragdo obtida a 150 bar e 45 °C
e a vazdo de solvente foi mantida em 3,0 mL/min. O tempo de ex-
tragdo foi entdo estabelecido em 120 minutos. Os valores das pressoes
e temperaturas foram definidos de modo a garantir que as extragdes
utilizassem somente CO5 supercritico.

Segundo Neto, Scarminio e Bruns (2003), para otimizar expe-
rimentos deve ser desenvolvido o planejamento fatorial completo em
nivel maior que 2. No estudo do processo de extracdo supercritica da
Mezilaurus itauba com COs supercritico, foi realizado um planejamento
fatorial completo de 5 niveis (planejamento em estrela), utilizando as
condigoes dos testes preliminares, conforme apresentado na Tabela 4,
com a finalidade de avaliar e quantificar as influéncias dos fatores tem-
peratura e pressao, bem como, as possiveis interacoes destes no rendi-
mento da extracdo. Neste planejamento os niveis estudados sdo: +a,
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+1 e 0, onde (Equacio 4.4):

=2Vt =224 =14 (4.4)

Na Equagao 4.4, n é o nimero de fatores estudados. Logo, tem-
se:

Tabela 4 — Identificacdo dos niveis das varidveis para as extraces supercri-
ticas.

Variavel Identificagao
o -1 0 1 +a
Pressao (bar) 80 100 150 200 220
Temperatura (°C) 38 40 45 50 52

O planejamento em estrela foi realizado para ampliar o nimero
de niveis dos fatores, para possibilitar descrever os resultados através
de um modelo quadratico empirico.

O planejamento resultou em um total de 10 experimentos, sendo
que cada experimento foi realizado em triplicata. Os resultados das
extragoes, em termos de rendimento de processo, foram submetidos a
andlise estatistica através do método de superficie de resposta, utili-
zando o software STATISTICA versao 10.

Para determinagao do rendimento global os frascos com os extra-
tos obtidos foram pesados em balanca analitica e seguia-se ao calculo,
que dé-se através da razdo entre a massa de extrato (Megtrato) Obtido e
a massa de madeira (Mmadeire) Utilizada para formar o leito, conforme
a Equacao 4.5:

o = —etrato  100(%) (4.5)

Mmadeira

4.1.5.1 Experimentos cinéticos, curva de extracao

Para a obtencao das curvas de extracao da M. itauba foi determi-
nada a massa de extrato acumulada em funcido do tempo de extragio.
Para tanto, foram utilizados frascos de coleta previamente pesados em
balanga analitica. A coleta do soluto extraido foi realizada em interva-
los de tempos pré-determinados, dentro dos 120 min totais da extragao.
Apés a coleta, os frascos foram novamente pesados a fim de se obter a
massa de extrato em funcdo do tempo de extragao.
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Os valores dos parametros cinéticos e sua interpretacao serao
necessarios para a aplicagdo dos modelos de transferéncia de massa,
como o descrito por Sovova (1994).

4.2 Emprego do cossolvente

Com o objetivo de comparar os fatores rendimento e a presenca
de compostos na M. itauba provenientes da extracao utilizando somente
COg supercritico, com o método de extragdo com FSC utilizando etanol
(EtOH) grau HPLC (JT.Baker) como cossolvente (SC-EtOH), foram
realizados ensaios em triplicata na condi¢ao de 220 bar e 45 °C, com
vazdo de COy de 3 mL/min com duraciao de 120 minutos.

Foram utilizadas as concentracoes de 2%, 5% e 8% de cossolvente
como modificador da polaridade do solvente. Os extratos obtidos ao
final da extragao foram levados a estufa em 40 °C por 48 h ou até a
eliminagao do cossolvente.

4.3  Hidrodestilacao

O processo de hidrodestilacao foi realizado utilizando um apare-
lho tipo Clevenger, com um baldo de 5 litros e manta de aquecimento.

Aproximadamente 300 g de Mezilaurus itauba seca e moida fo-
ram utilizados em cada batelada, com duragdo de 180 min, ou até que
o volume de éleo essencial coletado se mantivesse constante, em tripli-
cata.

4.4 Extracao Soxhlet

O sistema Soxhlet consiste em um extrator que é acoplado na
extremidade inferior a um baldo de 250 mL e na outra extremidade em
um condensador. De acordo com a metodologia proposta por Campos
et al. (2005), 5 g de amostra foram envolvidos em um cartucho de papel
filtro, o qual foi inserido no extrator. O procedimento foi realizado no
LCP e foram utilizados 150 mL do solvente hexano (n-hexano 95%,
JT.Baker), o qual foi acondicionado no baldo volumétrico e aquecido
através de uma manta de aquecimento na temperatura de ebuli¢dao
deste.

Com a evaporagdo do solvente o gas entra no condensador, que
propicia o resfriamento do hexano, condensando-o (estado liquido).
Com a condensacao do hexano, haverd o gotejamento deste sobre a
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matriz vegetal, ocorrendo a extragdo dos compostos soliveis. Quando
a mistura soluto/solvente preenche o sifdo ocorre o seu esvaziamento,
retornando ao baldao onde é novamente aquecido. Este ciclo pode ser
repetido varias vezes, até considerar que os compostos desejados ja te-
nham sido extraidos. O tempo total de extragdo para a M. itauba foi
de 3 h.

Apés o término da extragdo o solvente foi removido, usando um
evaporador rotatorio.

4.5 Segunda etapa

Na segunda etapa do trabalho foram identificados e quantifica-
dos os principais constituintes dos extratos de Mezilaurus itauba obtidos
mediante extragdo supercritica e hidrodestilagdo. Para a caracteriza-
¢do quimica dos extratos foram conduzidas andlises de Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometro de Massas (GCMS) nos laboratérios
do Instituto de Pesquisas Tecnolégicas de Blumenau (IPTB — FURB,
Blumenau-SC). Posteriormente, no LCP, os compostos foram identifi-
cados.

4.5.1 Analises cromatograficas

As andlises cromatograficas com espectro de massa foram reali-
zadas com um GCMS (Shimadzu GCMS-GC2010-QP2010 plus + AOC
5000) equipado com uma coluna RTX 5 (30m de comprimento x 0,25
mm de didmetro x 0,25 pum de espessura do filme). O gés de arraste
utilizado foi hélio (He) a fluxo constante de 1 mL/min. A temperatura
do injetor manteve-se em 250 °C e a temperatura do forno foi mantida
a 60 °C por um minuto e, em seguida, aumentada até 240 °C a uma
taxa de 3 °C/min. No espectrometro de massas (MS) foram utilizadas
as seguintes temperaturas: temperatura de ion trap (250 °C) e tem-
peratura de interface (280 °C). O software de gerenciamento utilizado
foi o GCMS Solutions, marca Shimadzu e as bibliotecas de compostos
utilizadas para identificacao foram a NIST08s e Willey.

4.6 Terceira etapa

Nesta etapa do trabalho foram calculados todos os parametros
necessarios para a realizacdo da modelagem matematica referente ao
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comportamento dos extratos de M. itauba obtidos através da extragao
supercritica.

4.6.1 Modelagem matematica

A modelagem das curvas de extracao da Mezilaurus itauba foi re-
alizada utilizando os modelos apresentados por Sovové (1994), Martinez
et al. (2003) e Nguyen, Barton e Spencer (1991) (Modelo de Barton),
utilizando o programa Matlab.

Diversos parametros foram utilizados para a reproducéo dos mo-
delos matemaéticos e estdo apresentados a seguir:

1. Didmetro de particula (dp) [mm]

2. Vazao de solvente (Qco,) [mL/min]
3. Densidade do solvente (p) [kg/m?]
4

. Concentragao de soluto (zg), neste caso foi utilizado o rendi-
mento méximo de todas as extragoes [gsoiuto/Jsolido)

Densidade real do sélido (ps) [kg/m3]

ot

6. Densidade aparente do sélido (p,) [kg/m?]

7. Massa aproximada do sélido para extracao (m) [kg]

4.7 Quarta etapa

Nesta etapa do trabalho foram realizadas as estimativas de via-
bilidade econémica do processo de extragao supercritica da Mezilaurus
itauba. Para tanto, foram considerados todos os custos de manufatura
do produto resultante. Os custos avaliados envolvem investimentos em
equipamentos, custos operacionais e de gestdo, aquisicao de matérias-
primas e seu processamento.

Um avaliacdo otimizada foi proposta por Rosa e Meireles (2005)
para determinagdo do custo de manufatura (COM) de extratos, uti-
lizando extracdo com fluido supercritico. Nela, os célculos foram do
custo de uma unidade de extragdo de tamanho e configuracao padrao,
como as utilizadas na industria para o processamento de ervas, condi-
mentos, entre outros. A ampliacdo de escala baseou-se na premissa que
o desempenho da unidade industrial é igual ao da unidade laboratorial
quando mantidos constantes o tamanho de particulas, a densidade do
leito e a relagdo entre a massa da matriz sélida e a vazao de didxido de
carbono.
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A avaliacio econémica da ESC da MI foi conduzida através da
estimativa preliminar do custo de manufatura do extrato adotando o
método dos fatores, baseado no artigo de Rosa e Meireles (2005).

4.7.1 Determinacdo do Custo de manufatura COM

O COM pode ser determinado através da soma dos varios custos
envolvidos na produgdo tais como custos diretos, custos indiretos e
despesas gerais.

Os custos diretos estdo diretamente relacionados com a produ-
¢80, dos quais fazem parte o custo de matéria-prima, mao-de-obra,
utilidades, manutengao, entre outros. Segundo Shariaty-Niassar et al.
(2009), os custos diretos em uma unidade ESC envolvem cerca de 30%
a 70% das despesas de producao, onde esses custos sdo diretamente
proporcionais ao custo da matéria-prima (MI), méao-de-obra (LC) e
utilidades (UC) (ZIBETTI, 2012).

Custos indiretos sdo aqueles que ndo sdo dependentes da taxa
de producao. Nestes incluem-se os impostos, seguros, marketing e de-
preciagao. O custo indireto engloba uma quantidade de 5% do to-
tal investido FCI. E, totaliza 19% do investimento inicial (PETERS;
TIMMERHAUS; WEST, 2002). Na Tabela 5 estdo as quantidades (%)
aproximadas das taxas que incluem-se nos custos indiretos.

Tabela 5 — Quantidades aproximadas dos custos indiretos

Tipo de custo % do Investimento Inicial

Seguro 1% FCI
Depreciacio 10 % FCI
Manutengao 2% FCI

Taxas e impostos 1% FCI

Fonte: Zibetti (2012)

Despesas gerais incluem custos administrativos, distribuicao e
venda, pesquisa e desenvolvimento, dentre outros (ULRICH, 1984).

Logo, é notério que a estimativa do custo de manufatura é usu-
almente feita através da analise de fatores individuais que irdo influ-
enciar ou irdo compor o custo final. O método dos fatores, utilizado
neste trabalho, considera em geral que todos os custos envolvidos na
manufatura podem ser descritos em funcao de alguns custos principais.
E, para Rosa e Meireles (2005), os custos principais sdo o investimento,
o custo de mao de obra operacional, o custo de utilidades, o custo de



74 Capitulo 4. Materiais e métodos

tratamento de residuos e o custo da matéria-prima e cada um destes
componentes do custo é multiplicado por um fator de ponderagao, de
acordo com a Equacao 4.6.

COM = 0,304FCI + 2,73LC + 1,23(UC + WTC + CMI)  (4.6)

Onde:

COM = custo de manufatura; FCI = investimento inicial; LC
= custo operacional; UC = custo das utilidades; WTC = custo de
tratamento de residuo; CMI= custo de matérias-primas.

Estes valores foram dolarizados (US$) para facilitar futuras pu-
blicagoes.

4.7.1.1 Investimento inicial (FCI)

O investimento inicial diz respeito a aquisicio de uma unidade
de extracao supercritica. Partiu-se da premissa que a unidade serd ins-
talada em um parque industrial existente, portanto, os custos com ter-
reno, construgao civil, infra-estrutura, laboratério, dentre outros, nao
foram considerados nesta analise. Essa unidade compreende todos os
equipamentos necessarios para a operacao, que é formada basicamente
por bombas, trocadores de calor, extratores e separadores (vasos de
pressdo), compressor, tubulagdes, vilvulas e acessérios. Normalmente,
uma unidade de extracdo supercritica é composta de dois ou mais extra-
tores, o qual facilita o modo operatério do processo em semi-batelada,
onde enquanto um extrator é utilizado o outro é recarregado e assim
sucessivamente, evitando-se nesse caso uma parada total da unidade de
extragao (ZIBETTI, 2012).

O custo da unidade de extracao supercritica utilizado para essa
anlise foi de US$500.000 para a unidade americana e US$300.000 para
unidade chinesa, adaptado de Prado (2009). Segundo o autor os cus-
tos foram determinados pela regra siz-tenth, onde estes sdo estimados
quando é conhecida a capacidade e o preco de um equipamento similar
(PRADO, 2009 apud ZIBETTI, 2012).

4.7.1.2 Custo operacional (LC)

O custo operacional envolve a mao-de-obra utilizada na planta
de extracao supercritica. Para andlise do custo operacional foi consi-
derado dois operadores para cada turno de trabalho (devido ao nivel
de automagao da planta), em dois turnos didrios, durante 330 dias por
ano. Foi estimado o valor de 3,80 US$/h (considerando os custos com



4.7. Quarta etapa 75

encargos trabalhistas) com base no valor da mao-de-obra local da regiao
de Florian6polis-SC, considerando um total de 5.280 h operacionais no
ano (ROSA; MEIRELES, 2005).

4.7.1.3 Custo de utilidades (UC)

O custo de utilidades sdo os custos envolvidos na operagao da
planta industrial, portanto, envolvem o funcionamento dos equipamen-
tos e seus gastos energéticos. Neste trabalho, o consumo de energia
foi estimado utilizando as propriedades termodindmicas do CO4 puro,
através do diagrama de temperatura-entropia (TS), onde as etapas de
compressao, expansao e re-compressao foram estimadas (ROSA; MEI-
RELES, 2005; BRUNNER, 1994).

4.7.1.4 Custo da matéria-prima (CMI)

O custo da matéria-prima se refere a aquisicdo do material vege-
tal (serragem da madeira), solventes (CO; e etanol), transporte e pré
processamento. Para efeito dessa avaliagdo, os valores (V;,,,,) utilizados
tratam basicamente do COs e do etanol, ja que a matriz vegetal foi ad-
quirida como residuo das industrias madeireiras e ndo houve custo em
sua aquisi¢ao. A perda de COs considerada no processo foi de 2%, con-
forme ja referenciado por alguns autores (ROSA; MEIRELES, 2005).
Estes valores sao representados na Tabela 6.

Tabela 6 — Custos das matérias-primas

Matéria-prima Vmp (US$/kg) Fonte
Mezilaurus ttauba -

COs 0,20

Etanol 0,97 (ICIS, 2008)

4.7.1.5 Custo do tratamento de residuos (WTC)

No processo de extragdo supercritica utilizando CO5 como sol-
vente, o Unico residuo gerado é a matriz vegetal utilizada, que pode pos-
teriormente ser utilizada para outros fins. Logo, o custo de tratamento
de residuo foi desconsiderado na estimativa do custo de manufatura do
extrato, pois levou-se em consideracao que este material trata-se (apds
as extragoes) de um subproduto.
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5 Resultados e Discussao

Nas préximas segoes serao apresentados e discutidos os resulta-
dos obtidos em cada uma das etapas deste trabalho de pesquisa.

5.1 Primeira etapa

Nessa primeira etapa caracterizou-se o leito de extragdo experi-
mental do extrato de Mezilaurus itauba. Também pode-se conhecer a
estrutura microscépica da planta utilizando o Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Por fim, foram avaliados os rendimentos dos pro-
cedimentos de extracdo supercritica utilizando CO,, ESC utilizando
cossolvente (SC-EtOH), hidrodestilagio e extragio soxhlet.

5.1.1 Caracterizacdo da matéria-prima (leito de ex-
tracdo)

Apo6s o processo de secagem foi realizada a separacio granulomé-
trica com uso de peneiras (Mesh 30 e 25). Esta fracdo foi selecionada
devido ao maior rendimento no peneiramento, também por proporcio-
nar uma compactacao adequada no leito de extracdo supercritica, sem
a formagao de canais preferenciais, o qual também foi evitado devido
ao baixo teor de 6leo presente na matriz vegetal. A presenca ou nao de
caminhos preferenciais foi verificada através de andlise visual do leito
apoOs o término da extracdo. Posteriormente ao peneiramento houve a
determinacao da densidade via picnometria de gas Hélio.

O leito de extracao foi formado com 3,8040,2 gramas de MI.

As caracteristicas do leito de extragdo estdo demonstradas na
Tabela 7

Tabela 7 — Caracterizacdo do leito de extracao

Densidade real, ps(kg/m3) 1463,5
Densidade aparente, pq(kg/m3)  378,6+1,4
Porosidade, ¢ 0,74
Altura, H (m) 0,50
Didmetro, d (m) 0,021

H/d 23,8




78 Capitulo 5. Resultados e Discussao

De forma a caracterizar a matriz vegetal e obter informacoes a
respeito da localizagao do 6leo na planta, uma microscopia eletronica de
varredura foi realizada na Mezilaurus itauba. A geometria e o tamanho
médio da particula da MI, apés tratamento (seca, moida e peneirada),
pode ser observada na Figura 15.

Figura 15 — Micrografia das particulas de Mezilaurus itauba.

Observando a Figura 15, verifica-se que as particulas de M.
itauba, possuem formatos irregulares, o software Image J permite consi-
deracoes para que seja possivel calcular o didmetro médio, pressupondo
essas particulas como sendo esféricas. O resultado foi de 0,38 mm. Se-
gundo Reverchon e Marco (2006), didmetros médios de particulas entre
0,25 e 2,0 mm sao utilizados para ESC.

O teor de umidade encontrado para os residuos da madeira MI,
utilizando metodologia AOAC (2005) foi de 5, 53%.

A madeira efetua trocas de umidade com o ar, esta troca depende
da umidade relativa do ar, da temperatura ambiente e do teor em dgua
da prépria madeira. As trocas de umidade podem ser refletidas nas
propriedades do material e no seu préoprio desempenho em diversas
situagdes (ALVAREZ; CALLEJA; MARTITEGUI, 2000).

Apés o abate e corte da arvore, a madeira apresenta um teor em
dgua muito alto (superior a 50%), com secagem ao ar, diminui para
valores de 16 a 18%. Acredita-se que para cada aumento de 1% no teor
de umidade, a densidade aumente 0,5%, sendo esta variacao linear até
aproximadamente 25 a 30% do teor de umidade. A madeira apresenta
um fendmeno proprio, a quantidade de substancias extrativas relaciona-
se diretamente com a densidade, isto é, quanto maior for a quantidade
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de substincias extrativas, maior é a densidade (GRACA, 2000).

5.1.2 Extracao supercritica da Mezilaurus itauba

Para estabelecer uma metodologia experimental capaz de permi-
tir a reprodutibilidade dos experimentos foi utilizado o planejamento
em estrela, que consiste em uma andlise de 10 experimentos realizados
em triplicatas, envolvendo dois fatores (temperatura e pressao). A res-
posta obtida com cada experimento foi o rendimento do extrato da M.
itauba.

Os resultados de rendimento global de extragdo (xg) da Mezilau-
rus itauba com CQOq supercritico sdo apresentados na Tabela 8, com os
valores de temperatura (T), pressdo (P) e densidade de solvente (pco,)
correspondentes de cada ensaio.

Tabela 8 — Matriz e resposta do planejamento em estrela

Ensaio | Temperatura | Pressao | Densidade (pco,) | (zo)
(°C) (bar) (kg/m?) (%)

1 40 100 628,61 0,58
2 40 200 839,81 0,91
3 50 100 384,33 0,52
4 50 200 784,29 0,95
5 45 80 241,05 0,42
6 45 220 832,36 1,04
7 38 150 794,55 0,99
8 52 150 681,71 0,68
9 45 150 741,97 0,78
10 45 150 741,97 0,79

O rendimento global da extracao é definido como a quantidade de
extrato presente na matriz sélida possivel de ser extraido pelo solvente
nas condigoes estabelecidas de temperatura e pressdo para um tempo
de processo pré-determinado (MARTINEZ, 2008).

Os experimentos foram realizados com vazao constante de 3
mL/min. As extracoes tiveram duragao de 120 minutos. Estabeleceu-
se esse periodo com a analise de néo significdncia no rendimento apds
os 120 minutos.
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Os resultados indicam que o maior rendimento foi obtido utili-
zando o ensaio 6 (220 bar, 45 °C). Em contrapartida, o resultado menos
significativo foi o do ensaio 5 (80 bar, 45 °C).

Comparando os resultados da Tabela 8 com a densidade do CO»
supercritico, pode-se observar que conforme ha um aumento na densi-
dade do CO3 ocorre também um incremento no valor de rendimento
(x0). Porém, esse comportamento sofre uma mudanga no ensaio 2 (200
bar, 40 °C), o qual possui a maior densidade de solvente (839,81 kg/m3)
entre todos os 10 experimentos. Nele, o valor do rendimento sofre um
decréscimo. Esse fato pode ser melhor observado na Figura 16.

Figura 16 — Rendimento das extra¢des do planejamento em estrela nas dife-
rentes densidades do COq supercritico.
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Portanto, conforme hd um aumento na densidade o rendimento
também eleva-se. Entretanto, no tltimo ponto, correspondente ao en-
saio 2, isso nao ocorre. Nao existe para este efeito uma explicagdo
definitiva, porém, as hipdoteses podem ser relativas as caracteristicas do
material ou ao fendémeno de sobreposicao da pressdo de vapor a den-
sidade do solvente. Sabe-se que o material oleifero, nas fibrosas, pode
estar contidos em vasos, raios, além de outros filamentos especificos,
que por sua vez encontram-se no cerne ou alburno. Logo, quando o re-
siduo da madeira é gerado, ndo é possivel saber de qual parte da arvore
ele foi retirado, o que pode fazer crer que o 6leo nao estava presente
naquela por¢ao de madeira por tais motivos.

Com o intuito de avaliar o efeito da pressdo e da temperatura
sobre o rendimento do extrato supercritico de Mezilaurus itauba, os
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ensaios 1, 2, 3 e 4 foram selecionados e os resultados estdo a seguir
(Figura 17).

Figura 17 — Rendimento das extracdes frente a temperatura e pressdo (ensaios
1, 2, 3 e4).
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O gréfico de barras demonstra que, no primeiro caso (isobérica
de 100 bar), a elevagao da temperatura provocou um decréscimo no
rendimento. Isto deve-se ao fato de que aumentos de temperatura em
processos isobaricos provocam uma reducao na densidade do solvente
que por sua vez diminui a solubilidade ocasionando entao este menor va-
lor de rendimento. No segundo caso (isobdrica 200 bar), um acréscimo
na temperatura provocou um aumento no rendimento. A explicagio
deste fendmeno estd relacionada ao aumento da pressdo de vapor do
extrato em maiores temperaturas, além do incremento em difusividade
e menor viscosidade do solvente a 50 °C quando comparado a 40 °C
(MUKHOPADHYAY, 2000b).

Ainda, avaliando isobaricamente os resultados tém-se que, na
pressdo de 150 bar, referente aos ensaios 7, 8 e 9 (Figura 18), o ren-
dimento passa a diminuir com o aumento da temperatura. Compor-
tamento semelhante ao encontrado no primeiro caso (isobdrica de 100
bar).
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Figura 18 — VariagGes nos rendimentos na condicdo isobarica de 150 bar
utilizando as temperaturas de 38, 45 e 52 °C.
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Para estudar a resposta do rendimento em fungao da pressao,
num comportamento isotérmico, utilizou-se os ensaios 5, 6 € 9 na tem-
peratura de 45 °C. O gréfico da Figura 19 ilustra a analise.

Figura 19 — Variagdes nos rendimentos na condigdo isotérmica (45 °C utili-
zando as pressoes de 80 150 e 220 bar.
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Portanto, na temperatura de 45 °C, o incremento na pressao
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provocou uma elevagdao no rendimento. Sabe-se, que um acréscimo no
valor de pressdo, em um processo isotérmico, acarreta em um aumento
na densidade do fluido que ird interferir na solubilidade aumentando-a,
ocasionando entao, a elevacao do rendimento, o que explica o compor-
tamento destes tltimos ensaios.

5.1.3 Andlise estatistica do planejamento experimen-

tal (ESC)

A anélise estatistica dos resultados foi realizada utilizando o soft-
ware STATISTIC A versdao 10. Aplicou-se a Metodologia de Superficie
de Resposta (MSR) com o objetivo de obter as condiges 6timas de ex-
tracgdo a partir dos resultados obtidos na Tabela 8. O melhor ajuste dos
pontos experimentais para um modelo foi obtido considerando os ter-
mos lineares e quadraticos da pressao, temperatura e a interacao entre
eles. Os resultados foram considerados estatisticamente significativos
ao nivel de 5% (p<0,05).

Quando o efeito de uma variavel depende do nivel da outra, como
neste caso, as variacOes interagem, sendo possivel calcular o efeito da
interagao entre elas. Portanto, os resultados obtidos com a anélise dos
efeitos podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores dos efeitos e respectivos indices estatisticos

| Efeito | Erro padrdo | Teste t(1) de student | Nivel p | -95% Limite de confianga | +95% Limite de confianga
Meédia/Interagdes | 0,786 0,005 148,540 0,004 0,719 0,853
(1) Pressdo (L) | 0,413 0,005 77,716 0,008 0,346 0,481
Pressdo (Q) | -0,079 0,007 -11,087 0,057 -0,169 0,011
(2) Temperatura (L) | -0,114 0,005 -21,452 0,030 -0,182 -0,047

Temperatura (Q) | 0,029 0,007 4,019 0,155 -0,062 0,119
L)e2 (L) | 0,047 0,007 6,341 0,100 -0,048 0,143

Analisando a Tabela 9, verifica-se que os termos lineares de pres-
sdo e temperatura apresentam efeito significativo sob o rendimento.
Esse resultado pode ser confirmado pelos indices estatisticos com valor
de nivel p menor que 0,05 (95% confianga). O gréfico de Pareto, Figura
20, também evidencia o comportamento descrito acima, onde o valor
dos efeitos dos fatores que influenciam no rendimento ultrapassam a
linha de significAncia (linha vermelha).



84 Capitulo 5. Resultados e Discussao

Figura 20 — Grafico de Pareto.
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A Figura 21, apresenta o grafico dos valores preditos em fun-
¢ao dos valores observados. A distancia entre os pontos experimentais
(circulos azuis) e o modelo (linha vermelha), sdo os residuos. Observa-
se que os residuos sdo pequenos, e que os pontos se encontram bem
distribuidos por toda a linha, nao existindo uma tendéncia dos pontos.



5.1. Primeira etapa 85

Figura 21 — Gréfico dos valores preditos e valores observados.
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Nas Figuras 22 e 23, encontram-se, respectivamente, a superficie
de resposta gerado pelo modelo e as curvas de nivel correspondentes a
superficie de resposta. Nestes graficos, apresenta-se o comportamento
do rendimento global (relativo a Tabela 9) em fungdo da pressao e
temperatura de extracdo, onde a regiao mais escura representa a regiao
de maior rendimento.
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Figura 22 — Grafico de superficie de resposta para o rendimento global da
ESC de Mezilaurus itauba em funcdo da temperatura (T) e Pressdo (P).
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Figura 23 — Curvas de nivel para os fatores pressao e temperatura.
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No modelo de regressao quadratica, cujas curvas estao represen-
tadas nesses dois graficos (Figura 22 e 23), hé o indicio que nas pressoes
inferiores a 220 bar o rendimento aumenta com a diminuicdo da tem-
peratura. Isto ocorre devido a diminui¢do da solubilidade do soluto
provocada pela reducgao nos valores de densidade do solvente. Porém,
assume-se, de acordo com o grafico, através da extrapolagao dos resul-
tados, que em pressoes superiores a 220 bar haveria também um maior
rendimento com o aumento da temperatura, o que indicaria que a solu-
bilidade em pressoes superiores a 220 bar aumenta com o acréscimo de
temperatura, apontando o efeito da pressao de vapor do soluto. Choi
(2000) e Leal et al. (2003), também observaram em seus trabalhos que
o aumento da temperatura nas menores condi¢des de pressao diminuiu
a densidade e o rendimento da extragdo, porém em altas pressoes, o
aumento da temperatura aumentou a pressao de vapor de soluto e o
rendimento da extracao.

O modelo de regressao quadratica para a extracdo do residuo da
MI com COs supercritico é representado pela Equagao 5.1. Este modelo
apresentou um ajuste (R?) de 93,22%, o que indica que o modelo é capaz
de prever o rendimento da extracao, ajustando-se a amostra.

X, =2,12+44,6.10"2P—1,6.10"°P%—0,077T+5,7.10*T%+9,5.7°TP

(5.1)

Na Equacao 5.2, apresenta-se o modelo de regressdo linear. O

valor de ajuste foi de 90,2%. Logo, pode-se considerar que apesar de

também ser capaz de prever o comportamento das varidaveis, o modelo

linear é menos explicativo que o modelo quadratico, o qual ajusta-se
melhor aos dados coletados.

X,=1,30-1,37.10"*P — 0,0256T + 9,54.10 TP (5.2)

Ainda, para confirmar os resultados obtidos com os modelos de
regressao foi realizada a Andlise de varidncia (ANOVA) para as extra-
¢oes com COs supercritico da MI, como mostra a Tabela 10

Tabela 10 — ANOVA para o rendimento da extragdo supercritica da Mezi-
laurus itauba com COg supercritico.

Fonte de Variacao Soma Quadrética  Graus de Liberdade ~ Média Quadrédtica  Fcalculado  Ftabelado
Regressao 0,374 5 0,075 10,884 6,26
Residuos 0,028 4 0,007

Total 0,402 9

Variagdo méxima explicdvel 93,22%
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Na Tabela 10, observa-se que o modelo de regressao quadratica
possui efeito significativo das varidveis estudadas, j4 que o valor do
teste Fcalculado comparado com o Ftabelado, para uma distribuigao
F a 95% de confiancga, foi maior. O coeficiente de determinacio (R?=
0,9322 calculado) sugere que o modelo possui um bom ajuste dos dados
experimentais a reta de regressao, apresentando uma boa capacidade
preditiva para o rendimento do extrato.

5.1.4 Experimentos cinéticos- Curvas de extracao

A Figura 24 contempla as curvas do processo de extragdo super-
critica de Mezilaurus itauba utilizando CO4 supercritico em diferentes
condigoes de pressao e temperatura.
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O comportamento das curvas de extragao da M. itauba é se-
melhante as curvas determinadas por Brunner (1994), como discutido
neste trabalho. Portanto, o processo consiste em trés etapas principais:
a primeira etapa conhecida como etapa de taxa constante de extragao
(CER), nesta etapa o extrato facilmente acessivel das células abertas
pela moagem ¢ extraido pelo solvente com facilidade. No segundo pe-
riodo ocorre a taxa de extragdo decrescente (FER). E por fim, ocorre o
periodo de difusao controlada, nesta etapa a inclinacdo da curva dimi-
nui e o tragado se aproxima do valor que representa o conteido teérico
de soluto extraivel (z,) (FERREIRA, 1991). Os valores de rendimento
para confeccao das curvas de extracdo estdo representados no Apéndice
A.

5.1.5 Emprego de cossolvente (SC-EtOH)

O emprego de cossolvente na ESC de Mezilaurus itauba foi rea-
lizado com o intuito de melhorar o rendimento das extraces que uti-
lizavam somente COy puro. Além do rendimento existia a necessidade
de conhecer melhor a matéria-prima em relagdo aos seus constituin-
tes, portanto, empregando um solvente adicional, a polaridade dessa
mistura sofreria uma mudanca possibilitando a extragdo de compostos
diferentes, os quais possivelmente nao seriam extraidos somente com
COs supercritico.

O solvente organico etanol (EtOH) grau HPLC foi selecionado
para o emprego como cossolvente na ESC por ser GRAS (Geralmente
Reconhecido como Seguro) e ter baixo custo. Portanto, foi utilizado
etanol nas concentragoes de 2, 5 e 8% em volume em relacao ao CO5. As
extragdes foram realizadas na condi¢do de maior rendimento, relativas
ao experimento 6 (220 bar e 45 °C) e vazao de 3 mL/min por um
periodo de 2 h.

A influéncia da concentragdao de cossolvente no rendimento da
ESC sobre o rendimento pode ser observado na Tabela 11.

Tabela 11 — Rendimento das extragdes de MI na SC-EtOH.

Cossolvente Xo (%)
2% 1,05
5% 1,21
8% 1,56

Os rendimentos utilizando cossolvente sao superiores ao da ex-
tragao utilizando COs puro (zo= 1,04). Porém, na concentragao de 2%
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esse aumento nao é significativo. Nas concentracoes de 5 e 8% de cos-
solvente, foram obtidos os maiores rendimentos indicando que houve
quebra nas interacdes soluto matriz sélida e a substituicdo pelo cos-
solvente nos sitios ativos da matriz (HOLLENDER et al., 1997; LIM
et al., 2002), atribuiram o aumento no rendimento da extracao pela
adicao do cossolvente devido ao aumento da solubilidade do COs5 e ao
fato de que o cossolvente causa um inchamento da matriz solida, au-
mentando assim a superficie de contato entre o solvente supercritico e
a matriz. A combinagdo de COq supercritico em conjunto com cossol-
vente acelera o processo de extragdo de compostos cujas polaridades
sdo elevadas. Porém, a desvantagem de um poder solvente maior é
a diminuicdo da seletividade e como o cossolvente encontra-se no es-
tado liquido & pressdo atmosférica, ele é coletado junto com as fragoes
de compostos desejados exigindo, consequentemente um processo de
separacao desses compostos.

5.1.6 Emprego de solventes organicos (Hidrodesti-
lacdo e soxhlet)

Para extracao da Mezilaurus itauba, foram avaliados os rendi-
mentos pelos métodos de extracao via hidrodestilacdo e soxhlet utili-
zando hexano como solvente. Os resultados de rendimento para hidro-
destilacao foi de 0,04 4-0,003% e com soxhlet 5,47+0,85%.

Acredita-se que a mudanca na polaridade do solvente influenciou
diretamente o valor de rendimento dos extratos obtidos. Portanto, estes
resultados indicam que a MI possui grande quantidade de compostos
soliveis em solventes apolares como o hexano.

E importante salientar que o rendimento obtido na hidrodesti-
lacdo foi inferior a todos os rendimentos obtidos neste trabalho, nas
diferentes condi¢bes de operacdo. Porém, deve-se atentar ao fato que
na hidrodestilagdo a ebuligdo do solvente (dgua) provoca a formagio
de vapor que arrasta os compostos mais volateis presentes na amostra.
Como o tempo de processo é prolongado (3 h) e a temperatura utili-
zada é alta (100 °C) pode haver perda ou destruicdo dos compostos
volateis, o que reduz o rendimento da extragdo. Também deve-se le-
var em consideracdo que com a hidrodestilagdo o composto adquirido
¢é o 6leo essencial, porém, nos demais processos como soxhlet e ESC os
solventes e as condi¢oes de processo empregadas permitem a obtengao
de extratos, que sdo misturas complexas de compostos alcancando-se,
assim, maiores rendimentos.

A 4gua também possui caracteristicas como viscosidade e tensao
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superficial altas, caracteristicas que normalmente ndo sao desejadas
na extragdo, uma vez que impedem a absorcdo do solvente nos sitios
ativos da matriz. Em contrapartida, a constante dielétrica e energia
coesiva sao significativamente mais altas e dessa forma, as moléculas de
agua sao fortemente ligadas aos componentes polares extraindo-os. Jéa
na extragdo via soxhlet, o solvente é utilizado na sua temperatura de
ebuli¢do, fazendo com que a tensao superficial e viscosidade deste sejam
bastante reduzidas quando comparadas com uma temperatura mais
baixa fazendo com que o solvente possa alcancar os sitios ativos dentro
da matriz com maior facilidade solubilizando os solutos (MARKOM et
al., 2007).

Os resultados obtidos para a Mezilaurus itauba sdo similares aos
encontrados por (SEABRA et al., 2012). Em seu estudo com casca de
pinheiro maritimo (Pinus pinaster Ait.) o rendimento para hidrodes-
tilagao foi de 0,01440,003%. Os mesmos autores estudaram a extra-
¢ao via soxhlet, porém, utilizando etanol como solvente e obtiveram
6,58+0,4% de rendimento.



94 Capitulo 5. Resultados e Discussao

5.2 Segunda etapa

Nesta fase os principais constituintes dos extratos de Mezilaurus
itauba obtidos mediante extracdo supercritica e hidrodestilagdo foram
identificados e quantificados utilizando cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS).

5.3 Composicao quimica dos extratos de Mezilaurus
itauba

Para a andlise da composicao quimica dos extratos de Mezilau-
rus itauba, foram utilizados os ensaios que correspondem aos maiores
rendimentos (220 bar 45 °C e 150 bar 38 °C). Porém, optou-se também
por analisar o ensaio de menor rendimento de extrato (80 bar 45 °C),
a fim de comparar os constituintes entre os extratos com maiores e de
menor rendimento.

A Figura 25 apresenta o cromatograma obtido para o extrato de
MI com o tempo de retencao de cada substancia encontrada na condigdo
de 220 bar 45 °C utilizando CO; supercritico puro como solvente.

Figura 25 — Cromatografia obtida com GC-MS do extrato de Mezilaurus
itauba na condi¢ao de 220 bar 45 °C
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ferentes ao ensaio de 220 bar 45 °C, de acordo com cromatograma
mostrado na Figura 25.

Tabela 12 — Componentes identificados nos extratos MI com seus respectivos
tempos de retencdo e porcentagem de drea do ensaio de 220 bar 45 °C.

Componentes TR [min] Area cromatograma [%)]

B-Cariofileno 29,227 6,33
Germacreno-D 31,786 8,19
B-Cubebeno 32,231 7,95
6-Cadineno 33,520 10,16
Muurolol-T 38,109 16,41
a-Cadinol 38,582 25,53

A Figura 26 apresenta o cromatograma obtido para o extrato de
MI com o tempo de retencao de cada substancia encontrada na condigao
de 150 bar 38 °C utilizando COs supercritico puro como solvente.

Figura 26 — Cromatografia obtida com GC-MS do extrato de Mezilaurus
itauba na condi¢ao de 150 bar 38 °C
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Na Tabela 13 sao apresentados os resultados de composi¢ao, com
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o nome dos compostos, tempo de retencao e porcentagem de area re-
ferentes ao ensaio de 150 bar 38 °C, de acordo com cromatograma
mostrado na Figura 26.

Tabela 13 — Componentes identificados nos extratos MI com o tempo de
retencdo de cada substancia encontrada com seus respectivos tempos de re-
tengdo e porcentagem de drea do ensaio de 150 bar 38 °C.

Componentes TR [min] Area cromatograma [%]

[-Cariofileno 29,241 4,61
Germacreno-D 31,798 5,71
d-Cadineno 33,532 9,03
Muurolol-T 38,124 16,54
Torreyol 38,284 6,78
a-Cadinol 38,595 25,26

A Figura 27 apresenta o cromatograma obtido para o extrato de
MI com o tempo de retencao de cada substancia encontrada na condigao
de 80 bar 45 °C utilizando CO4 supercritico puro como solvente.

Figura 27 — Cromatografia obtida com GC-MS do extrato de Mezilaurus
itauba na condi¢ao de 80 bar 45 °C.
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Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados de composicao, com
o nome dos compostos, tempo de retencao e porcentagem de area re-
ferentes ao ensaio de 80 bar 45 °C, de acordo com cromatograma mos-
trado na Figura 27.

Tabela 14 — Componentes identificados nos extratos MI com seus respectivos
tempos de retencéo e porcentagem de area do ensaio de 80 bar 45 °C.

Componentes TR [min] Area cromatograma [%)]

Naftaleno 31,623 7,08
Muuroleno 32,600 4,51
Cadineno 33,139 9,28
d-cadineno 33,544 26,15
Epicubenol 37,599 6,47
Muurolol-T 38,126 14,69
Torreyol 38,283 6,34
a-Cadinol 38,596 15,50

A Figura 28 apresenta o cromatograma obtido para o extrato
de MI obtido na hidrodestilagdo com o tempo de retencdo de cada
substancia encontrada.
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Figura 28 — Cromatografia obtida com GC-MS do extrato hidrodestilado de
Mezilaurus itauba
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Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados de composicao, com
o nome dos compostos, tempo de retenc¢ao e porcentagem de area refe-

rentes ao hidrodestilado, de acordo com cromatograma mostrado acima
na Figura 28.
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Tabela 15 — Componentes identificados nos extratos MI com seus respectivos
tempos de retencéo e porcentagem de area do hidrodestilado.

Componentes TR [min] Area cromatograma [%]
a Copaeno 27,469 7,47
Cariofileno 29,312 5,03

trans-a-Bergamoteno 30,001 3,54
Naftaleno 31,805 15,10
a-Amorfeno 31,899 2,47
Selineno 32,127 2,62
Valenceno 32,473 4,79

a- Muuroleno 32,723 7,71
[-Bisaboleno 33,059 4,80
6-Cadineno 33,678 12,70

Cis-a-Bisaboleno 34,361 2,59

Oxido cariofileno 35,961 5,69
Epicubenol 37,685 2,91
Muurolol-T 38,220 5,22
a-Cadinol 38,687 4,16

Avaliando os resultados destas cromatografias, pode-se consta-
tar que os extratos obtidos com as extragoes utilizando COs em estado
supercritico como solvente sao semelhantes em relagdo aos seus com-
postos majoritarios, pois em todos os ensaios obteve-se maior area de
cromatograma para os compostos a-Cadinol, T-muurolol e §-Cadineno.

Entre os experimentos utilizando maiores pressoes (densidades),
dois composto os diferenciaram, o S-cubebeno e Torreyol. Entretanto,
no experimento utilizando menor pressao, uma quantidade maior de
compostos foi encontrado, como o Naftaleno, Muuroleno, Cadineno e
Epicubenol, apesar de seguir a tendéncia de maiores picos cromatografi-
cos para as mesmas substancias, como os demais extratos supercriticos.

A maioria dos compostos presentes nos extratos sao sesquiterpe-
nos. Comparando os resultados presentes neste estudo com os dispo-
niveis em demais trabalhos ja publicados, constatou-se que Chang et
al. (2008), ao estudarem os constituintes do éleo Calocedrus macrolepis
var. formosana concluiram que T-muurolol e a-Cadinol foram fortes
inibidores do crescimento dos fungos Rhizoctonia solani e Fusarium
0xYSPOTUM.

Feitosa et al. (2007), identificaram os constituintes da Mezi-
laurus mahuba (drvore do mesmo género da estudada nesse traba-
lho), provenientes de folhas e encontraram como constituintes majorita-
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rios os hidrocarbonetos sesquiterpénicos nao oxigenados §-Cariofileno,
Germacreno-D e §-Cadineno. Quando avaliaram somente os galhos
secos, o composto majoritario encontrado foi o J-Cadineno. O que de-
monstra um comportamento semelhante no que diz respeitos aos com-
postos presentes no género.

O sesquiterpeno [-Cariofileno encontrado nas extragdes de maior
densidade de solvente, apresenta atividade anticarcinogénica e anti-
inflamatéria (ZHENG; KENNEY; LAM, 1992), enquanto o éxido de
cariofileno (encontrado no extrato hidrodestilado), possui propriedades
antibacterianas (LIMBERGER et al., 2004), (VEIGA; PINTO, 2002).

No extrato obtido através da hidrodestilagao foi encontrada uma
maior quantidade de compostos que nos ensaios utilizando CO4 super-
critico e a sua maioria também representada por sesquiterpenos. Os
compostos majoritdrios de acordo com a &area do cromatograma (%)
sdo: Naftaleno, d-Cadineno e a-Muuroleno. O Naftaleno é um hi-
drocarboneto aromatico, popularmente conhecido pela naftalina, que
possui reconhecida agdo contra insetos (tragas, cupins, entre outros).

Os compostos a-Copaeno, S-Cariofileno, S-Bisabuleno, a-Cubebeno
e Naftaleno também foram encontrados majoritariamente no propolis
de Apis mellifera, espécie de abelhas encontradas no estado do Pari,
mesmo estado de proveniéncia da M. itauba utilizada nesse estudo.
Esse tipo de prépolis é muito apreciado em fungao das suas caracteris-
ticas funcionais. Sabe-se que, a composi¢ao da prépolis varia de acordo
com a espécie de vegetacdo que serve como alimentacdo das abelhas
(OLIVEIRA et al., 2008).

O a-Copaeno encontrado no extrato proveniente da hidrodesti-
lacdo é extensivamente retratado em artigos pois é comumente encon-
trado em galhos, folhas e caule de arvores, como observado por Yoshida
et al. (1993) e Alcantara et al. (2010).
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5.4 Terceira etapa

A terceira etapa deste trabalho compreendeu o estudo dos mo-
delos matematicos. Portanto, nos resultados que seguem serao encon-
trados os paradmetros especificos para os modelos de Sovova, Martinez
e Barton. Também sera realizada uma comparacao para analisar qual
destes modelos se ajustou melhor aos resultados, de acordo com as cur-
vas obtidas nos experimentos 1 (100 bar 40 °C), 5 (80 bar 45 °C), 6
(220 bar 45 °C) e 7 (150 bar 38 °C).

5.4.1 Modelagem matematica

Encontrar os parametros dos modelos de extracao a partir de
dados experimentais é por si s6 um campo de pesquisa (LIU et al.,
2013; MARTINEZ, 2008). Isto é especialmente dificil para o modelo de
Sovova, que contém muitas variaveis livres e é composto por 3 func¢oes
diferentes.

Neste trabalho, todos os modelos sdo nao lineares e foram oti-
mizados iterativamente utilizando a funcao lsgnonlin (que resolve pro-
blemas de minimos quadrados em problemas nao lineares) do software
Matlab da caixa de ferramentas de otimizagdo (MATHWORKS, 2013).
Este método consiste em, a cada iteracdo, dado um conjunto de pa-
rametros 6 e uma funcio de custo f encontrar 6 tal que f (é) < f(0)
simplificando f por uma funcdo quadrética ¢ em uma regiao pequena
ao redor de § (COLEMAN; BRANCH; GRACE, 2013).

A funcéo de custo otimizada foi o erro quadratico entre o modelo
e os dados obtidos experimentalmente:

N
F(0) = (eeap(t(n) — emoalt(n), )’ (5.3)

Onde ec;p(t(n)) é o redimento obtido na coleta n (instante ¢(n))
do experimento sendo modelado e €,,04(t(n),6) o redimento estimado
pelo modelo para esta mesma coleta com os parametros ¢ de modelo.

Cada modelo tem seus pardmetros ajustéveis (6), no modelo de
Barton (Segdo 3.5.2):

Cs,

sz

(5.4)

Onde c;, é a concentracdo total de soluto extraivel na matéria
prima e k é a taxa de extragdo numa reacao de primeira ordem.
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A otimizacao destes modelos requerem um valor inicial 6y. Para
o modelo de Barton:

Csy = Cemp (t(N_)z

% = k=1.0x1073(s

(5.5)

)

Ou seja, o soluto extraivel na matéria-prima ¢é igual ao rendi-
mento final da extracdo sendo analisada e é dado em gsoiuto/gsolido-
Para o modelo de Martinez (Secao 3.5.1):

b
-] -
Neste casos os pardmetros iniciais utilizados foram:
o =15x10"%(s71)
% = ‘ ty = —6000(s) (5.7)

O modelo de Sovova (Se¢do 3.5.3) é composto de um nimero
bem maior de pardmetros ajustaveis:

(5.8)
Yr

ky e kg sdo respectivamente os coeficientes de transferéncia de
massa na fase fluida e solida, xj, a proporgao de soluto de dificil acesso
na matéria prima e y, a solubilidade.

Os valores iniciais para os parametros de Sovova sdo:

ks =5x10°(s71)
ks = 5x1076(s71)
T = 02$0
Yr = Yres

0y = (5.9)

Neste caso, xg, o total de soluto na matéria prima, e o soluto
de dificil acesso xy, é inicializado durante a otimizacao como 20% deste
valor.

A solubilidade, y,., tem o seu valor inicial estimado a partir do
seguinte conceito: de acordo com o modelo de Sovova o rendimento na
primeira fase de extragdo é linear com uma taxa de extracdo definida
por:

emod(t) = Qoo,yr (1 — exp(~Z)) t = Mt (5.10)
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Assim, estima-se M através de uma regressao linear dos primei-
ros 4 pontos de dados experimentais e, consequentemente, uma estima-
tiva da solubilidade pode ser obtida por:

_ M
e = Qoo, (1— exp(=2))

E importante ressaltar que Z depende do valor inicial dado a k -

Em todos os modelos, os parametros ajustaveis que tem valor ini-
cial de otimizagdo fixos (numéricos), foram obtidos através de diversos
testes. Para cada uma das pressoes, o experimento que apresentou um
maior rendimento final foi utilizado para a analise dos modelos mate-
maticos. Portanto, foram utilizados os experimentos 1, 5, 6 e 7 (dispo-
niveis na Tabela 8). O ajuste dos modelos com os dados experimentais
foram avaliados sob duas medidas: o Erro Médio Quadratico (EMQ) e
o Desvio relativo absoluto médio (DRAM) (Equagoes 5.12 e 5.13).

(5.11)

1 N
EMQ = — Z Ceap(t(1)) = €moa(t(n),0))? (5.12)
n:l
N
DRAM = — Z('ee” ’ (Z’?ﬁz’)’;(t(")’a)l ><100%> (5.13)

As Tabelas abaixo (16, 17 e 18) apresentam os pardmetros de
temperatura e pressao dos experimentos, assim como os parametros
ajustaveis dos modelos e 0 EMQ e DRAM entre os dados experimentais
e modelados de rendimento.

Portanto, para o modelo de Martinez, tém-se (Tabela 16):

Tabela 16 — Parametros experimentais e do modelo de Martinez

P T b tm EMQ DRAM
bar] [°C] [x10*s71 [x10%s] [x1077] [%)
100 40 3,46 -3,00 1,70 9,03
80 45 3,80 -1,80 2,12 15,21
220 45 4,48 -1,98 1,83 4,22
150 38 4,30 -3,00 1,74 5,41

Média 1,84 8,46

Para o modelo de Barton (Tabela 17):
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Tabela 17 — Parametros experimentais e do modelo de Barton

P T k Cso EMQ DRAM
[bar]  [°C]  [x107* ™' [guotuto/Gsolido) [X1077] (]
100 40 1,79 1,33 0,55 7,94

80 45 1,66 1,13 1,08 12,91
220 45 4,70 1,66 1,70 3,57
150 38 1,30 1,62 0,77 4,55

Média 1,02 7,24

Para Sovova (Tabela 18):

Tabela 18 — Parametros experimentais e do modelo de Sovova

P T ke ks Xk Ve EMQ DRAM

bar] [°C] [x1076s71] [x10-7s71] (%] [x1074s71] [x10~7] (%]
100 40 6,97 0,26 0,85 0,10 1,58 13,49
80 45 1,03 0,17 1,02 0,81 0,76 11,74
220 45 0,27 1,99 0,85 3,54 2,12 5,29
150 38 0,42 1,13 0,77 0,15 0,86 4,63

Média 1,33 8,79

Observando a Tabela 16, nota-se que todos os valores obtidos
da constante de tempo t,, sdo negativos. KEste parametro indica o
instante de maior taxa de extragdo. No entanto, para o caso de valores
negativos apenas representa que esta taxa de extracdo é maxima ao
inicio do procedimento e decai continuamente. Esse comportamento é
muito comum em processos de extracao supercritica como apresentado
por Huang et al. (2011).

E interessante notar que os valores de k (Modelo de Barton) e
b (Modelo de Martinez) apresentaram maior valor no experimento 6
(220 bar 45 °C), que possui a maior densidade de solvente e melhor
rendimento. Ambos pardmetros tem um carater de taxa de reacéo.
De forma similar, no Modelo de Sovova, a solubilidade y, teve maior
valor neste mesmo experimento, o que é consequéncia direta da maior
densidade de solvente nestas condi¢bes experimentais.

Analisando a Tabela 18, é possivel perceber que em todos os en-
saios realizados os valores do coeficiente de transferéncia de massa na
fase sélida (k) foram inferiores aos valores do coeficiente de transferén-
cia de massa na fase fluida (k). Isto deve-se ao fato do soluto que estd
localizado em partes menos acessiveis da madeira ter mais dificuldade
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para ser dissolvido, levando mais tempo para vencer a interface sélido-
fluido que o soluto localizado superficialmente. Portanto, os menores
valores de k; obtidos indicam que o mecanismo de difusdo é menos
representativo quando comparado com a convecgdo nestes ensaios.

As Figuras 29, 30, 31 e 32 apresentam os dados experimentais e
os modelos obtidos para cada um desses experimentos.

Figura 29 — Curvas de extracdo experimental e modeladas da Mezilaurus
itauba a 40 °C e 100 bar.
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Figura 30 — Curvas de extragdo experimental e modeladas da Mezilaurus
itauba a 45 °C e 80 bar.
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Figura 31 — Curvas de extragdo experimental e modeladas da Mezilaurus
itauba a 45 °C e 220 bar.
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Figura 32 — Curvas de extragdo experimental e modeladas da Mezilaurus
itauba a 38 °C e 150 bar.
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Observando as Figuras 29, 30, 31 e 32, nota-se uma tendéncia do
Modelo de Sovova apresentar no final da extracao (etapa de extragao
lenta, tpEpr), uma taxa muito baixa quase nula de extragao.

O modelo de Sovova também fornece a duracao da extracao em
taxa constante (tcgpgr) € o tempo em que é finalizada a extragdo do
soluto de facil acesso (tprr), estes dados sdo mostrados na Tabela 19.

Tabela 19 — Fim das etapas tcer € trer de acordo com o modelo de Sovova.

P T tcer treEr
[bar] [ C] [min]  [min]
100 40 40 104
80 45 69 84
220 45 22 23
150 38 38 43
Média 42 64

E possivel observar a partir da Tabela 19, que o ensaio que possui
menor densidade de solvente (80 bar 45 °C) obteve a mais longa etapa
de taxa constante de equacdo tcgpgr ao passo que a mais curta etapa
ocorreu no experimento com maior densidade. Analisando a Equagao
3.32 ¢é evidente que a taxa de extragdo nas duas primeiras etapas sao
diretamente proporcionais ao fluxo de solvente Qco2 que por sua vez
é diretamente proporcional a densidade (como mostrado na Equagao
3.27).

Da mesma forma, a proporcao de soluto de facil e dificil acesso
pode ser inferida através dos dados da Tabela 18, e os resultados sao
mostrados na Figura 33.
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Figura 33 — Proporcao de soluto de facil = e dificil x, acesso, de acordo com
o modelo de Sovova.

100

Il Soluto de facil acesso
90 Il Soluto de dificil acesso

80
70
60

50

Proporgao (%)

40

30

20

10

Experimento

Na Figura 33 é possivel observar que, apesar das curvas terem
formatos diferentes, a proporcdo de soluto de facil x e dificil xj, acesso
sao semelhantes em todos os experimentos (ao redor de 50%), isto pode
ser considerado um indicador da consisténcia do Modelo de Sovova.

Os trés modelos aplicados apresentaram erros similares em am-
bas as métricas utilizadas (EMQ e DRAM), o que pode ser considerado
uma indicacdo que o ajuste destes modelos esta sendo limitado pelo mé-
todo de otimizagao utilizado ou até pelos dados de extracdo. O fato
do rendimento ser baixo na extragdo da Mezilaurus itauba potencializa
erros do procedimento e de medigao, dificultando a obtencao de boas
curvas para a aplicacdo da modelagem mateméatica. Ainda assim, com-
parando o DRAM dos resultados apresentados neste trabalho com o de
modelagens similares (HUANG et al., 2011), os erros médios dos mo-
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delos de Barton e Martinez foram parecidos (5,8% e 7,7%) aos obtidos
para a M. itauba (7,24% e 8,48%). No entanto, o erro do modelo de
Sovova foi bem diferente: 1,62% contrastando com 8,79% obtido nesta
pesquisa. Outros trabalhos realizaram a analise pelo EMQ (CAMPOS
et al., 2005), mas esta medida nao é comparédvel em extragoes de dife-
rentes escalas de rendimento.
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5.5 Quarta etapa

Na ultima etapa do trabalho foram avaliados os resultados per-
tinentes ao Custo de Manufatura (COM) do extrato supercritico de
Mezilaurus itauba, com o intuito de analisar se o processo de obtencao
é economicamente viavel, levando em consideracao todos os custos en-
volvidos. Para tanto, serd utilizado o ensaio de maior rendimento (220
bar e 45 °C) para os cdlculos envolvidos.

5.5.1 Avaliacao economica do processo de extracao
supercritica da Mezilaurus itauba

Para avaliagdo econdémica do processo de extracdo supercritica
de Mezilaurus itauba foram considerados os diversos custos envolvi-
dos em uma planta de produgao industrial. Dentre estes custos estao
envolvidos os custos diretos (matéria-prima, mao-de-obra, etc.), indire-
tos (seguros, impostos, etc.) e despesas gerais (custos administrativos,
vendas, entre outros), como descrito na Secdo 4.7. Neste trabalho,
serd utilizado para calcular os custos envolvidos um extrator de 50 L,
por considerar-se que a demanda atual do mercado brasileiro é rela-
tivamente pequena ja que a aplicacao ainda estd restrita a industria
madeireira na extracdo de compostos como lignina, celulose, entre ou-
tros extrativos e/ou para a indudstria cosmética.

Para seguir aos cédlculos, deve-se levar em consideracao que fo-
ram assumidos critérios em que o desempenho da unidade industrial
serd o mesmo da unidade laboratorial se a razao entre a massa de ali-
mentacao e a vazao do CO; for mantida constante. Conjuntamente, foi
assumido que na unidade industrial o tamanho das particulas sélidas
e a densidade do leito sao mantidos iguais aos da escala de laboratério
como sugerido por Rosa e Meireles (2005).

Para realizar o célculo da viabilidade econdmica é necessario co-
nhecer a quantidade de matéria-prima a ser utilizada para cada volume
de extrator. Logo, considerando que a densidade do leito de extragdo
utilizada foi de 379 kg/m? (p,) (valor arredondado, conforme Tabela
7), a quantidade requerida da matriz vegetal para cada batelada no
extrator de 50 L foi de 18,95 kg.

A determinagdo da vazao de solvente na unidade industrial foi
realizada como sugerido por Carvalho et al. (2005), utilizando-se o se-
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guinte critério de ampliacdo de escala 5.14:

Geoaz _ (FZ)Q VL (dl)s (5.14)
Gcos Fy Hy \d» '
Onde F ¢é a quantidade de matéria-prima por batelada (kg),
Gco, a vazdo de COy (kg.h™!), H é a altura do leito de extracdo
(m) e d o didmetro do extrator (m). Dessa forma, foi considerada a
relagdo H/d = 13, baseado na unidade da ESC, com uma vazio de 0,15
kg/h conforme experimentos realizados. Assim, as vazoes calculadas
(Geo,) para as unidades, na ampliagdo de escala, com suas respectivas
quantidades de matéria-prima por batelada (F'), estdo apresentados na
Tabela 20.

Tabela 20 — Parametros utilizados para scale-up, na avaliacdo econdémica.

Unidade de extragdo Matéria-prima H d H/d F Gco,
(kg/ano) (m)  (m) 0 (kg)  (kg/h)

Laboratorial 21,12 0,13 0,010 13 0,004 0,15

50 L 100.056 2,21 0,170 13 18,95 40,29

Os custos da matéria-prima (CMI) referem-se & aquisicio do
material vegetal Mezilaurus itauba e o gasto com o consumo de COs.
Considerou-se neste trabalho que a matriz vegetal utilizada nas extra-
¢Oes nao possui nenhum custo, pois sao obtidas diretamente da madei-
reira como residuo do processo de fabricacdo, porém foi contabilizado
o custo com o transporte. O solvente necessario para reposicao das
perdas do processo foi considerado como 2%. O custo do solvente CO4
para a escala industrial foi obtido pela multiplicacdo da vazao més-
sica Geo, pelo tempo de extragdo. O custo do COy de acordo com a
empresa White Martins é de US$0,2/kg.

Os custos de méao-de-obra (LC) foram estimados com base no sa-
lario minimo nacional (2013) ja inclusos os impostos a serem recolhidos
pelo empregador. Foram considerados dois funcionarios por turno, ope-
rando em dois turnos didrios (totalizando uma operacao de 16 h) por
um periodo de 330 dias. A estimativa média para custo da mao-de-obra
foi de 3,80 US$/h. Dessa forma, para o total de 5.280 h operacionais
um custo anual de 40.128 US$/ano (para os dois funciondrios) foi ob-
tido.

Para o custo de utilidades (UC) na unidade de extracdo supercri-
tica de MI foram considerados os gastos energéticos do aquecimento de
agua para os trocadores de calor utilizados para elevar a temperatura
do COs e no tanque de flash, compressor para sistema de resfriamento
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e bomba de COs2, como sugerido por Zibetti (2012). O custo da ener-
gia elétrica para a regiao de Santa Catarina (ANEEL, 2012) foi obtido
como sendo em geral 312 R$/MWh e pela conversao em délar (moeda
utilizada na avaliagdo econémica) para 167,74 US$/ MW h.

O ponto inicial do processo de bombeamento do solvente incia-se
retirando o COs no estado liquido proveniente de um cilindro ou tanque
de estocagem, apds a passagem por um sistema de resfriamento (COq
no estado liquido) entrando na bomba para pressurizacdo até a pressao
de extragdo desejada (220 bar). Apds, é necessario elevar sua tempe-
ratura (até a temperatura de extragao, em média 45 °C). No processo
de separagdo o CO; é separado do extrato liquido, em um processo de
expansao isoentalpica. Parte do fluido é vaporizada e a parte liquida
(fracdo em equilibrio v-1) precisa ser evaporada, onde é aquecida até
atingir o seu estado gasoso. Nessa condicdo (baixa pressio em média
50 bar e 40 °C) o gés de extragdo (CO3) ndo possui poder solvente e
ocorre a completa separacdo do extrato. Na sequéncia do processo o
solvente precisa ser condensando e armazenado até sua condi¢ao inicial
para fechar o ciclo de extragdo (ZIBETTI, 2012).

O custo de utilidades neste trabalho refere-se ao custo energético
dessa unidade de extracao no ciclo de operagao. O custo estimado para
o extrator de 50 L é de US$ 5.747.4 por ano de consumo.

Para a analise de residuos das extragoes, utilizando CO4 super-
critico, foi considerado que, ao final do processo a madeira ainda pode
ser reutilizada para outros propésitos, portanto, ndo hé custo no trata-
mento de residuos. Como exemplo da aplicagao deste material, pode-se
citar a possibilidade de produgéo de pequenos objetos ou producao de
painéis particulados, como abordado no artigo de Cavalcante et al.
(2011).

Assim, a partir dos valores coletados, pode-se obter o custo de
manufatura (COM), cujo valor foi de US$ 314,34 para unidade de
producgao Americana e US$ 255,91 para unidade Chinesa, para o ren-
dimento de 1,04 %, relativos ao experimento utilizando 220 bar e 45
°C.

Para demonstrar o impacto dos custo no produto final, na Figura
34, pode-se observar a distribuicao dos custos envolvidos no processo de
obtencgao do extrato de Mezilaurus itauba em scale up para a unidade
Americana. E notério que o maior impacto no custo de manufatura,
neste caso, é representado pelo investimento no equipamento de extra-
¢do FCI, seguido dos custos com mao-de-obra (LC).
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Figura 34 — Distribuicdo dos custos integrantes no COM do extrato de Me-
zilaurus itauba para a unidade Americana

Para a unidade de extragdo Chinesa, o impacto do custo de mao-
de-obra LC é mais representativo que os demais, conforme Figura 35.
Este fato deve-se ao preco da unidade Chinesa ter menor valor do que
a Americana, influenciando intensamente no valor do custo de manu-
fatura.
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Figura 35 — Distribuicdo dos custos integrantes no COM do extrato de Me-
zilaurus itauba para a unidade Chinesa.

41%

Apesar do alto custo de manufatura do extrato obtido, deve-se
levar em consideracdo que os extratos naturais provenientes de ma-
deiras para uso em cosméticos/perfumaria possuem um alto valor no
mercado nacional e internacional. Um exemplo é o dleo essencial do
Pau-rosa (Aniba rosaeodora) que no mercado internacional chega a cus-
tar US$240/kg (FERRAZ et al., 2004). Ainda, o 6leo de Ambar, de-
rivado de resinas de arvores coniferas custa em média US$ 460/kg. O
6leo natural de Sdndalo Santalum album tem uma variacdo média de
prego de US$ 360 por 20 mL. Esses 6leos sao fabricados em sua maio-
ria por destilagdo, ja que o processo de extragao supercritica utilizando
madeiras como matéria-prima é pouco difundido, o que impossibilitou
encontrar valores possiveis para comparacao de custos com o 6leo pro-
duzido neste trabalho.
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Conclusoes

A extragdo de M. itauba com CO5 em estado supercritico na
condicao de 220 bar e 45 °C resultou no melhor rendimento de extrato
(1,04%), com valor superior ao obtido através da hidrodestilagdo. Po-
rém, menor que utilizando cossolvente em todas as concentragoes de
etanol (1,05, 1,21 e 1,56%) e também inferior ao rendimento com ex-
tragdo soxhlet (5,47%). Contudo, a pureza dos extratos supercriticos
mostraram ser superiores com menor quantidade de substancias inde-
sejaveis, como resinas, por exemplo.

No processo de ESC tanto a pressdo quanto a temperatura in-
fluenciaram no rendimento dos extratos, bem como, na composi¢ao
destes, que por sua vez foi caracterizada pela presenca majoritaria de
sesquiterpenos, classe de compostos também encontrada no extrato hi-
drodestilado. Observou-se que em condigoes de maior pressao houve
uma maior concentragao de a-Cadinol. Porém, independentemente das
condigoes de extracgdo, os compostos majoritarios presentes no extrato
supercritico de M.itauba foram os mesmos: a-Cadinol, T-muurolol e
0-Cadineno.

A modelagem matematica dos processos de extracao supercritica
mostra que todos os modelos apresentados (Sovovd, Martinez e Barton)
correlacionam de forma satisfatéria os seus dados com os valores glo-
bais de AARD muito préximos (8,79, 8,46 e 7,24%, respectivamente).
Os valores do coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (k)
foram inferiores aos valores do coeficiente de transferéncia de massa
na fase fluida (ky) em todas as condi¢Ges, indicando que o mecanismo
de difusdo é menos representativo quando comparado com a convec-
¢ao nestes ensaios, o que pode ser explicado pela maior dificuldade em
vencer a interface solido-fluido do que a do soluto localizado superfici-
almente.

A anélise econdmica dos processos de obtencao dos compostos
de M. itauba, demonstram sua viabilidade, dentro das condi¢bes ope-
racionais propostas quando comparados a alguns extratos existentes.
Ainda, é possivel otimizar o processo visando um melhor rendimento,
com aumento de produtividade, o que reduziria o custo de manufatura
(COM) do produto final, apesar de que os maiores influenciadores no
COM foram o investimento inicial e o custo operacional. Portanto,
uma unidade adquirida em pregos menos elevados também resultaria
num processo de menor custo.
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Por fim, o aproveitamento do residuo (M. itauba) na obtenciao
de compostos por técnicas de extragao utilizando solventes GRAS (eta-
nol e dgua), mostrou-se vidvel tecnologicamente. Acredita-se que este
trabalho gerou uma caracterizacao inovadora, visto que nao foi encon-
trado registro de processo utilizando fluido em estado supercritico como
solvente para extrair compostos de residuos de produgao madeireira, o
que pode resultar em mais espago para pesquisas, direcionadas a busca
de resultados mais promissores utilizando madeiras.

5.6 Sugestoes para trabalhos futuros

a) Estudar a variagdo dos demais parametros da extragdo supercri-
tica (vazdo, tempo de extracdo, tamanho de particula, secagem)
mediante um planejamento experimental;

b) Estudar a atividade antibacteriana e antifingica;
¢) Analisar o perfil sensorial dos extratos;

d) Avaliar os demais compostos de peso molecular mais elevado,
nao detectaveis por GC-MS, para uma futura aplicagdo em outro
processo de reaproveitamento;
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