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RESUMO

O gengibre (Zingiber officinale Roscoe) bem como o seu extrato, Oleo essencial e
oleoresina, € muito utilizado por contribuir com o sabor de uma variedade de alimentos. O
extrato total ou a oleoresina que contém a caracteristica aromatizante (6leo volatil) e
pungente (gingerois e shogaois), sdo obtidos geralmente por extragdo com solvente
organico. O etanol € um solvente que extrai oleoresina dentro da faixa extraida pelos outros
solventes e ainda permite um residuo na oleoresina em torno de 50 ppm sem perda de
qualidade do produto. O processo de obtengdo do extrato total envolve a etapa de extracdo e
a etapa de purificagao com a separagdo do soluto e do solvente. Este trabalho se constitui
numa avaliagdo da influéncia das variaveis de processo na extragdo em tanque agitado € em
coluna de percolagdo em leito fixo, com a consequente definicdo de um modelo de
extracdo. O modelo considerando o fluxo de massa como resultante da difusio do soluto
através de trés resisténcias em série (particula solida, interface solido-liquido, filme de
liquido adjacente a superficie), foi o mais adequado para representar a cinética de extragdao
em tanque agitado. Para a etapa de purificagdo foi estudado o uso de didxido de carbono
para remover o etanol do extrato de gengibre. O equilibrio liquido-vapor foi simulado
usando a EOS de Peng-Robinson com as regras de mistura de van der Waals de dois
parametros. Para a defini¢io dos pardmetros de interagdo binaria foram usados dados
experimentais da literatura complementado com dados pseudo-experimentais calculados
pelo método UNIFAC de Dortmund. Foram calculadas quatro isotermas (303,15 K, 313,15
K, 323,15 K e 333,15 K) para pressdes de até 90 bar. Os resultados mostraram que o fator
de separacdo diminui com a pressdo e aumenta com a temperatura, indicando que a

separagdo do etanol do extrato de gengibre ¢ mais favorecidaa P =10 bare T = 333,15 K.

Palavras-chave: extracdo, transferéncia de massa, separaciio, equilibrio de fases,
produtos naturais
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ABSTRACT
Ginger (Zingiber officinale Roscoe) as well its extract, essential oil and oleoresin, are used
mostly to contribute with the flavor for a variety of the food. Total extract or oleoresin
which contains the flavoring (volatile oil) and the pungent (gingerols and shogaols)
characteristic generally are obtained by extraction with organic solvent. The ethanol is a
solvent that extract oleoresin as well as other solvents but it has a advantage because the
permitted residual solvent in the oleoresin is about 50 ppm without lost in the quality. The
process of obtainment the total extract is constituted by two steps: 1) the extraction, and 2)
the separation of the extract from the solvent. This work is a evaluation of the influence of
the process parameters in the extraction in stirred vessel and fixed bed column and the
consequent definition of a extraction model. The model considering the mass transfer flux
rate by resulting of the solute diffusion through tree resistance (solid particle, solid-fluid
interface, and fluid film surrounding the solid) was the most adapted to present the
extraction kinetic in the stirred vessel. For the separation step the use of the carbon dioxide
to remove the ethanol from the ethanolic extract was studied. The VLE was simulated by
using the Peng-Robinson EOS with van der Waals mixture rules with two parameter. For
the adjustment of the interaction binary parameters experimental data from the literature and
pseudo experimental data calculated by Dortmund UNIFAC method have been used. Four
isotherms (303,15 K, 313,15 K, 323,15 K e 333,15 K) with pressure until 90 bar was
calculated. The results have shown that the separation factor decreases by increasing the
pressure and increases by increasing the temperature, indicating that the separation of

ethanol from the ethanolic extract must be effective at 10 bar and 333.15 K.

Key words: extraction, mass transfer, separation, phase equilibrium, natural products
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INTRODUCAO GERAL

O gengibre (Zingiber officinale Roscoe) e seus extratos sdo usados comercialmente como
ingredientes aromatizantes para acentuar o sabor (aroma e gosto) de inumeras variedades de
alimentos. A utilizagdo de extratos de gengibre ¢ preferida, pois possui vantagens relevantes
em relagio aos rizomas in natura, por causa de sua uniformidade de sabor, maior
concentragio de constituintes, auséncia de contaminagdo microbiologica e facilidade de
comercializagao.

As caracteristicas desejaveis para a qualidade de um extrato de especiarias € a presenga dos
componentes flavorizantes, principais responsaveis pelo aroma, gosto e pungéncia. No caso
da oleoresina de gengibre, o aroma e a pungéncia sdo constiuidos respectivamente, pelo 6leo
volatil e os gingerdis, os quais sio acompanhados de outras substincias que podem agir
como fixadores. Em vista disto, o processo de extragdo ¢ de fundamental importéncia para a
qualidade final do extrato. Entre os métodos mais utilizados, estdo a tradicional destilagdo
por arraste a vapor e a extragdo com solvente organico. Na destilagdio por arraste a vapor
nio sio extraidos os componentes pungentes (gingerois) e na extragio por solvente, além da
dificuldade no controle da seletividade, ha o problema da separagdo solvente/extrato.

Como contribui¢do ao conhecimento da extragdo de produtos do gengibre usando etanol
com solvente, foi realizado este trabalho com os seguintes objetivos:

1 — Fazer uma avaliagdo da influéncia das varidveis de processo na extragdo em tanque
agitado e em coluna de percolagdo em leito fixo, com a consequente definicdo de um
modelo de extragao.

2 — Estudar o uso de diéxido de carbono para remover o etanol do extrato de gengibre,
através da defini¢do do equilibrio liquido-vapor simulado usando a EOS de Peng-Robinson

com as regras de mistura de van der Waals de dois parametros.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - INTRODUCAO

Fundamentalmente, o alimento deve agradar a quem o consome. A aparéncia e 0 sabor estao
profundamente gravados na memoria do ser humano e seria muito mais dificil gostar de um
alimento se o mesmo ndo atendesse as especificagdes que sdo formadas durante toda a
aprendizagem humana. O conjunto aroma/gosto ¢ provavelmente o fator mais importante na
aceitagdo de um alimento, tornando assim, o ato de comer um prazer € ndo apenas uma

atividade [BICK, 1985].

Alguns alimentos quase ndo tém sabor em seu estado natural (carne, peixe, etc), enquanto
outros sdo intensamente aromaticos e sapidos (ervas, condimentos, etc.). Existem
atualmente dois grupos de isolados derivados de produtos naturais, as oleoresinas que
compreendem todos os componentes organolépticos, isto €, 0s voléteis e os ndo volateis e,
os 6leos essenciais que sdo geralmente os compostos voléteis obtidos pela destilagdo a vapor

[BICK, 1985].

Os componentes quimicos de Oleos essenciais podem ser classificados em terpenos,
derivados oxigenados dos terpenos, compostos aromaticos € compostos contendo

nitrogénio e/ou enxofre [MAGALHAES, 1985].

Os terpenos sdo hidrocarbonetos de formula geral (CsHg), de estrutura quimica
estabelecida inicialmente por Wallach em 1887, a partir da proposi¢do da assim chamada

“regra do isopreno”. Por ela os terpenos foram considerados ser produtos da fusdo de duas
ou mais unidades de isopreno (CsHg). Exemplos desses compostos sdo mirceno (dleo de

louro e lapulo), limoneno (dleo citrico), pineno (terebentina), bisaboleno (bergamota), etc.
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[MAGALHAES, 1985]. Os derivados oxigenados dos terpenos sdo os alcoois, aldeidos,
cetonas, acidos, €steres e 6xidos. Ocorrem largamente nos diferentes 6leos essenciais e sdo
os maiores contribuintes de seus distintos odores e sabores. Como exemplos tém-se o linalol

(pau-rosa), o borneol (n6z-moscada), etc. [MAGALHAES, 1985].

Os compostos aromaticos, como no caso dos terpenos, se apresentam em fungdes variadas
como fenois, alcoois, aldeidos, cetonas, €steres, acidos e éteres. Exemplos desses compostos
sdo o eugenol (cravo da india), o 4cido benzdico (aniz), o safrol (sassafras), etc.

[MAGALHAES, 1985].

Os compostos contendo nitrogénio e/ou enxofre nio estdo frequentemente presentes em
6leos essenciais, entretanto, materiais vegetais contendo muita albuminoide, pode fornecer,
por destilagdo, substidncias como amonia, trimetilamina, acido cianidrico, sulfeto de
hidrogénio e sulfeto de dimetila. Também resultante de a¢do enzimatica sobre o material
vegetal quando esmagado, t€ém-se os isotiocianatos de alila, propila e benzila que aparecem
no 6leo de mostarda [MAGALHAES, 1985].

O gengibre e seus extratos (6leo essencial e oleoresina) sdo usados comercialmente como
ingredientes aromatizantes para acentuar o sabor de intmeras variedades de alimentos
cozidos e semicozidos, como sopas, molhos, salsichas, pdes, doces e sorvetes. Além disso, a
oleoresina, ou extrato total, obtida por um determinado solvente, ¢ também utilizada em
preparados farmacéuticos com atividade na redugdo de colicas. Ela pode conter
principalmente a caracteristica aromatizante (6leo volatil) e pungente (gingerol e shogaol).
Néo ha solvente especifico na manufatura da oleoresina, pois os solventes normalmente
utilizados além de extrair o 6leo volatil e o gingerol, extrai outros constituinte, como
gorduras, acidos organicos, agucares, oligossacarideos, matéria corante, graxas, etc. Estes
componentes nio flavorizantes, com exce¢do da agdo de fixagdo das resinas e gorduras, sdo

indesejaveis, pois provocam a diluigdo das oleoresinas [GOVINDARAJAN, 1982].
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A sequéncia de operagdes no processamento de gengibre para a produgdo de oleoresina €:
selecdo e caracterizagdo da matéria prima (gengibre seco); preparagdo do material para
extragdo; escolha de solvente e condigdes de extragdo; recuperagdo do solvente, mantendo o
solvente residual na oleoresina a niveis minimos permitidos; avaliagio da qualidade;

caracterizacdo; estocagem e empacotamento.

Existem muitas razdes para utilizar a oleoresina no lugar do gengibre in natura, ou
simplesmente moido, dentre elas se destacam a uniformidade do aroma e cor, a economia no
armazenamento e transporte. Por isto, o interesse na obten¢do industrial de oleoresina €

cada vez maior.

A escolha do solvente e das condigdes de extragdo, que determinam a retirada do produto
da matriz solida, e a recuperagdo do solvente que determina a retirada do produto do

solvente, sdo as etapas determinantes da qualidade e custo do produto final.

Assim, neste trabalho € feito um estudo da cinética de extragio de oleoresina de gengibre
usando etanol como solvente, para definir um modelo de extragdo. Além disso, € também
desenvolvido um modelo de equilibrio de fase liquido-vapor para sistema multicomponente,

para orientacdo da etapa de recuperagdo do solvente.

Lh
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1.2 - APLANTA - HISTORICO

O gengibre (Zingiber officinale Roscoe), pertencente a familia das Zingiberaceas, ¢ uma
planta silvestre na Asia e em algumas ilhas da Malasia e tem de 50 a 100 cm de altura. O seu
talo subterraneo produz rizomas formando numerosas projecdes em forma de dedo, que é 0
que se conhece no comércio como “raizes de gengibre”. Esta planta requer clima tropical
quente e Gmido, e se adapta bem até 1500 m de altitude e temperaturas de 18 a 20°C.
Requer também solos férteis, ricos em humos e bem drenados, com alto teor de umidade e
boa iluminacdo. A colheita se efetua apés o quinto més. Os rizomas produzidos sio
colhidos, lavados e secos ao sol durante 6 a 8 dias, deixando o produto final com umidade
de 7a 12 % [MONTALDO, 1991].

Segundo GOVINDARAJAN [1982a], o gengibre usado no comércio é um gengibre seco,
colhido cerca de 8 a 9 meses ap6s o seu plantio, quando o seu amadurecimento é completo.
Sua colheita se estende por um periodo de 3 a 4 meses. O gengibre maduro pode ser
manuseado durante algumas semanas, a temperatura ambiente, sem que ocorra a sua
deterioragéo. O contetdo de seu 6leo volatil varia de 2,16 a 2,30 mL/100 g de gengibre seco

e, de sua oleoresina, extraida com etanol, varia de 11,3 a 12.6% da massa seca.

O gengibre contém o gingerol, resina mole com a densidade de 1,09 g/cm’, que € o principio
ativo e, o dleo volatil amarelo-esverdeado, muito aromatico, em quantidade entre 1,08 a
3,00 %, com densidade variavel conforme a procedéncia (0,830 a 0,878 g/cm’ na Jamaica,
0,885 g/cm’ nas Filipinas, 0,893 g/cm’ no Brasil) [CORREA. 1931].

A maior parte dos rizomas exportados da China, da Cochinchina, da India, do Ceildo. da
Jamaica, da Serra Leoa e de outros paises, ¢ consumida principalmente pela indistria na
Inglaterra, nos Estados Unidos e na Alemanha. Nas duas primeiras, o gengibre entra, em
quantidades consideraveis, na fabricacdo de varias bebidas refrigerantes, principalmente da
“ginger-ale”, de reputagdo mundial, e da “ginger-beer” ou cerveja de gengibre; quantidades
tambeém significativas sdo absorvidas pela “Jamaica ginger”, das Antilhas, pelo forte licor
“khaung” dos chineses, pela “ingwerbier” dos alemées e pela gengibirra dos portugueses. O
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extrato alcodlico serve, em grande escala, para aromatizar dguas gasosas e outras bebidas e
o p6 faz parte da composi¢do do famoso “carril” indiano, agora adaptado 4 cozinha de todos
os lugares. A compota e vérios outros doces de gengibre, com consumo consideravel por
ingleses e norte-americanos, sdo preparados na China, na india, nas Filipinas e em menor
quantidade nas Antilhas. No Brasil, este rizoma serve apenas & confecgdo de varias iguarias,
tais como a “cocada de gengibre”, a “amoda” (doce feito com farinha e rapadura), o “pé de
moleque” e a “cramdnia”, sendo esta uma mistura com melago e farinha de mandioca

[CORREA, 1931].

As propriedades medicinais do gengibre foram relegadas a segundo plano, ja na primeira
década do século XVI, passando a ocupar lugar de destaque como condimento, aromatico e
carminativo. No entanto, ndo foram esquecidas as suas virtudes medicinais, mas a medicina
cientifica, conhecendo a energia da planta e receando equivocos, reduziu muito as suas

aplicagdes [CORREA, 1931].

1.2.1-Gengibre — Estudos e Aplica¢ao

As especiarias de uma forma geral ja tiveram o seu alto grau de importancia na economia
dos paises, quando a riqueza das nagBes era medida pelo poder no controle do comércio das
especiarias. Desde entdo, o uso de especiarias nos alimentos continua sendo amplamente
divulgado com o objetivo de aumentar o consumo de alimentos insipidos. A funcdo primaria
do gengibre é condimentar o alimento, fornecendo caracteristicas de aroma e pungéncia
suave. Os efeitos secundérios agora reconhecidos sdo preven¢do ou mascaramento de off-

flavour e, efeitos antioxidantes e antimicrobianos [GOVINDARAJAN, 1982b].

O gengibre e seus derivados (po de gengibre, calda de gengibre, 6leo volatil e oleoresina)
vém sendo amplamente estudados para aplicagdo na indistria de alimentos, bem como na

indtstria farmacéutica. Para isto, muitos trabalhos foram feitos com o objetivo de investigar
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varios aspectos como plantio, processamento e identificagdo dos componentes e seus efeitos

no organismo humano.

Um estudo de alguns componentes do gengibre, como teor de clorofilas, carotenoides,
proteinas e metabdlicos secunddrios, foi feito considerando-se 10 cultivos diferentes. Os
resultados mostraram que existem diferencas significativas entre os cultivos analisados para
todas as substancias estudadas [RAY et al., 1999].

A secagem do gengibre também afeta os seus componentes. Os trabalhos citados a seguir,
sao estudos de procedimentos de secagemf e indicam uma mudanga em alguns componentes

do gengibre e rendimento de oleoresina.

BALLADIN er al. [1996] desenvolveram um estudo da secagem solar de gengibre usando
um cesto de arame. O gengibre estudado foi o do oeste indiano. Os rizomas fatiados (0,15
cm de espessura) alcangavam uma umidade de 10,2 % num periodo de 3 dias. A extracdo da
oleoresina foi feita usando como solvente o triclorometano para gengibre in natura e
gengibre seco ao sol. Uma extragdo por destilagdo por arraste a vapor foi feita também para
o0 gengibre seco ao sol. As quantidades dos principais componentes pungentes (gingerdis e
shogaois) foram determinadas por CLAE. A quantidade de componentes pungentes
aumentou na seguinte ordem: gengibre in natura, gengibre seco e, gengibre seco submetido
a destilacdo por arraste a vapor. Os autores concluiram que embora o rendimento de
componente pungente tenha aumentado com a secagem do gengibre ao sol, a qualidade da
oleoresina foi afetada com o aumento dos shogaois, devido a transformagdo dos gingerdis.

Entéo, a eficiéncia entre qualidade e quantidade de oleoresina deve ser melhor examinada.

A analise histologica das células do rizoma de gengibre do oeste da india foi feita por
BALLADIN et al. [1999]. mostrando que a etapa de secagem do rizoma pode afetar a
oleoresina. Os resultados revelaram que os principais componentes pungentes da oleoresina,
gingerdis e shogaois, ndo foram observados nos rizomas frescos. No entanto, o nimero de

organelas de oleoresina aumentou na seguinte ordem: gengibre seco ao sol e gengibre seco
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ao sol submetido a destilagdo por arraste a vapor. O maior rendimento de oleoresina foi de 8

% (base seca) usando a acetona como solvente.

MONTEIRO [1999] estudou o efeito da temperatura de secagem do gengibre a 25 e 30°C
no rendimento e na composi¢do do extrato obtido na extragdo usando CO, supercritico.
Para 25°C o rendimento foi de 0,78 % e para 30°C, foi de 0,74 % e quanto maior o tempo
de extragdo maior foi o rendimento das extragdes. Quanto a composi¢do foi observado um
perfil semelhante para as duas temperaturas, predominado a classe dos monoterpenos e

sesquiterpenos.

O efeito da adicio de gengibre na conservagio de alimentos (bebidas, carne de frango, boi,

peixe) foi também objeto de vérias pesquisas. Alguns desses trabalhos s3o citados a seguir:

EJECHI ef al. [1998] estudaram a estabilidade microbiana de suco de manga, com a adigéo
de extrato de gengibre e de noz moscada, durante 3 meses de estocagem a temperatura
ambiente. O aquecimento do suco a 55°C durante 15 minutos reduziu significativamente 0s
niveis da bactéria formadora de esporos e produziu um suco com gosto aceitavel. Quando
os autores adicionaram um extrato aquoso de gengibre (15% v/v) ou noz-moscada (20%
v/v) a0 suco, conseguiram inibir o crescimento de microorganismo, mas obtiveram um suco
com gosto desagradavel. Quando aqueceram o suco a 55°C por 15 minutos e adicionaram
uma extrato aquoso de gengibre e noz moscada, ambos a 4%, conseguiram inibir
sensivelmente o crescimento microbiano e também produziram um suco com gosto
agradavel. Os autores concluiram, entdo, que o uso de especiarias tropicais pode ser util na

conservagao de suco de frutas.

Um estudo sobre ervas culinarias inibidoras da oxidagdo lipidica em pastéis de carne de
frango e porco, moida crua e cozida, durante a estocagem foi feito por ABD EL-ALIM et
al. [1999]. O efeito de especiarias secas e de extrato etanolico dessas especiarias foi
estudado sobre a estabilidade das carnes estocadas sob refrigeragdo e congelamento. As
especiarias utilizadas foram manjerona, alcaravia, manjericdo, tomilho e gengibre. Os

resultados mostraram que o uso de especiaria diminui o efeito da oxidagao., principalmente
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quando se usa o extrato etandlico das especiarias. Dentre as especiarias estudadas, o

gengibre foi o que proporcionou a maior reducio.

RAMANATHAN & DAS [1993] estudaram a extensdo da oxidagdio lipidica em peixe
salgado cozido tratado com alguns produtos naturais. A ctrcuma e o gengibre foram mais
eficazes do que o alho e a cebola. As especiarias secas foram mais eficientes como
antioxidantes do que as especiarias frescas. FAGBENRO & JAUNCEY [1994] também

comprovaram o efeito positivo do gengibre como antioxidante em peixe fermentado.

Além da aplicagio do poder antioxidante do gengibre na conservagio de alimentos lipidicos,
O seu uso na area da saide humana vem sendo avaliado. Os resultados tém mostrado
respostas positivas sobre a atividade antioxidante das substancias pungentes, como é o caso
do 6-gingerol presente no gengibre [MUSTAFA et al., 1993; TSUSHIDA et al., 1994;
ARUOMA et al., 1997, PEARSON er al., 1997].

Estudos especificos tém sido feitos para avaliar o uso do gengibre como preventivo na
etiologia do cancer. Os resultados também mostraram que alguns constituintes pungentes
presentes no gengibre e outras plantas Zingiberaceae tém potentes efeitos antioxidante e
antiinflamatério, e alguns deles exibem atividades contra a formacio de tumor na
carcinogénese experimental [KATIYAR et al.. 1996; SHARMA et al., 1997: SURH et
al.,1998].

LEE & SURH [1998] sugeriram que os maiores componentes pungentes encontrados no
gengibre, o 6-gingerol e o 6-paradol, possuem atividade potencial citotoxica/citostatica,
quando verificaram que essas substancias exercem efeito inibidor sobre a viabilidade e

sintese do DNA da leucemia humana.

O emprego de gengibre na prevengdo de nauseas e enjéos durante a gravidez foi feito por
NIEBYL [1992] e, no pos-operatério foi feito por VISALYAPUTRA [1998]. Os resultados

foram positivos quanto a redugdo na incidéncia de nauseas.
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1.2.2 - Oleoresina

As oleoresinas sdo preferencialmente usadas no lugar das especiarias naturais, devido as suas
vantagens, como uniformidade no sabor, livre de contamina¢do microbiana, concentragio e
economia no uso. A defini¢do geral de uma oleoresina € o extrato solivel total num solvente
especifico. A melhor oleoresina ¢ aquela que contém todos os componentes flavorizantes
(aroma, gosto e pungéncia) e que quando diluido a concentragbes idénticas aquelas no
material original recria, qualidade sensoriais da especiaria original [GOVINDARAJAN,
1982a].

As oleoresinas foram primeiro desenvolvidas pela extragdo das especiarias moidas com um
solvente, sendo este removido sob vacuo. A oleoresina resultante, um material semelhante
ao asfalto, rico em aromaticos, nem sempre agradavel (devido aos tragos de solvente),
aparéncia nio apetitosa, e por causa de sua viscosidade havia dificuldade no seu manuseio.
Muitos dos solventes usados eram perigosos, inflaméveis e até explosivos se ndo
manuseados com cuidado. A acetona, hexano, e varios alcoois foram exemplos de tais
solventes. A industria partiu para os hidrocarbonetos clorados como diclorometano porque
eles tém um baixo ponto de ebuligdo, ndo sdo inflaméveis, sdo de facil recuperagdo, ¢
constituem um solvente completo; eles produzem uma oleoresina encorpada, rica em todos

os componentes flavorizantes da especiaria original [FARREL, 1990].

As especiarias, entretanto, nfo tém a mesma composi¢io, logo combinagdes de solventes
passaram a ser empregadas para determinar a melhor mistura especifica adequada para cada
especiaria. Com o progresso nas técnicas de extragdo e a pericia tecnologica em solventes, a
demanda para oleoresinas de pimenta e gengibre cresceu, e induziu o desenvolvimento de

oleoresinas de outras especiarias [FARREL, 1990].

Essencialmente, oleoresinas consistem de 6leo essencial, resinas soliveis organicamente e,
outros materiais relatados presentes na especiaria original, bem como muitos 4acidos graxos

ndo volateis. A quantidade de 6leo graxo presente depende da matéria prima e o tipo de

11
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solvente empregado. Sementes de especiarias produzem mais 6leos graxos do que outras

partes da planta [FARREL, 1990].

Os componentes ndo volateis, tais como aqueles que contribuem para a pungéncia na
pimenta preta, sdo quase tdo importantes como os dleos essenciais volateis, se um sabor
completo de pimenta preta é desejado. Os componentes devem estar na mesma proporg¢éo
relativa como eles existem na especiaria original. As resinas e 6leos graxos atuam como
fixadores naturais para os componentes mais volateis do 6leo. Algumas oleoresinas livres de
solventes sdo de dificil manuseio por causa de sua alta viscosidade. Em tais casos. o

propileno glicol ou um 6leo graxo ¢ adicionado para torna-la mais fluida [FARREL, 1990].

Algumas oleoresinas sio alteradas para dar mais vantagens especificas no produtos final. Por
exemplo, Fritzshe Dodge e Oleatt Inc. produziram o que eles chamam de Superesina que é
essencialmente uma mistura de oleoresina e 6leo essencial da mesma especiaria, padronizada
para dar um produto mais completo e que se assemelhe mais a especiaria natural, nas suas

caracteristica de sabor [FARREL, 1990].

12
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1.3 - PROCESSO DE EXTRACAO DE OLEORESINA

De acordo com a literatura existente a aplicabilidade do gengibre e de alguns componentes
especificos, como € o caso dos gingerdis ja esta comprovada. Portanto, a etapa de extra¢ao
se torna importante quando se objetiva separar um produto valioso de solidos de pouco

valor e assim poder minimizar custos de estocagem ¢ transporte de material.

Em geral, a atengio na etapa de extragdo tinha como objetivo o conhecimento mais
profundo sobre os constituintes do gengibre e também quais deles eram responsaveis pela
atividade de antioxidante. Posteriormente, o efeito anti-inflamatério também foi investigado,
ampliando dessa forma o interesse pela obteng&o cada vez mais aprimorada dos constituintes
com principios ativos. Assim sendo, ja existem alguns estudos tendo como foco a extragdo

para a obten¢do dos constituintes ja conhecidos.

Para a industria alimenticia aroma e sabor servem de diagndstico para a aceitagdo de seus
produtos. Quanto a oleoresina de especiarias, que ¢ responsavel por uma boa parte dos

aromatizantes, pouco se descreve sobre a tecnologia de extragdo, o que € justificavel devido
a grande competitividade industrial [PINTAURO 1971, citado por ARAUJO, 1993].

No processo de extragdo de oleoresina em geral se utiliza solvente ou destilag@o por arraste
a vapor para obtengdo do dleo volatil. Ha uma patente que trata da extragdo e concentragdo
de compostos volateis que usa destilagdo por arraste a vapor (extrator acoplado a um

condensador), patente francesa registro n° 9205669 [COGAT, 1992].

RAJARAMAN et al. [1981] estudaram a eficiéncia do acetato de etila na extragdo, por
percolagio a frio, de oleoresina de pimenta, pimentdo, gengibre e curcuma. Extra¢des
usando os solventes dicloroetileno e acetona também foram feitos sob as mesmas condi¢des
para comparagio dos resultados. Para cada matéria prima usada, os rendimentos em todas as
extragdes, independente do solvente, foram similares. No entanto, se permite um teor

residual maior de acetato de etila em alimentos do que acetona e dicloroetileno.

13
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Segundo GOVIDARAJAN [1982a] acetona e alcool tém sido muito usado na extragio de
oleoresina. Ambos solventes proporcionam oleoresina satisfatorias embora o rendimento
com dlcool seja maior, e em alguns casos chega a ser até trés vezes maior. O rendimento e a
qualidade poderiam também depender da quantidade de agua presente no solvente. O
dicloroetileno também tem sido recomendado na obtengio de compostos flavorizantes, com

0 cuidado de manter o seu residuo na oleoresina baixo pois o seu odor € ativo.

SPIRO & KANDIAH [1989] estudaram a cinética de extragio do 6-gingerol de rizomas
moidos de gengibre com acetona. Para isto, usaram um sistema tipo tanque agitado usando
uma barra magnética. Os resultados mostraram que, a taxa de extra¢do aumentou (cerca de

12 vezes para a etapa rdpida e cerca de 10 vezes para a etapa lenta) com a diminui¢do do

tamanho das particulas, 2,80-3,35 mm para 0,85-1.00 mm.

SPIRO et al. [1990] estudaram a cinética de extragdo do 6-gingerol de rizomas moidos de
gengibre, a 30°C em diclorometano, etanol, isopropanol e numa mistura de 80 % (v/v) de
acetona + 20 % (v/v) de dgua. Todas as extragdes aconteceram em trés estagios: um estagio
iicial de lavagem. estagio rapido e estagio lento. A taxa de extragdo diminuiu na seguinte
ordem de solventes usados: acetona, acetona+dgua, diclorometano, etanol e isopropanol.
Esse resultado mostrou que solventes de baixa viscosidade poderiam ser escolhidos para

obtencdo de maiores taxas de extragio.

BALLADIN & HEADLEY [1997] estudaram a extragfio dos principais componentes do
gengibre do oeste indiano usando um equipamento em escala de laboratério e outro em
escala piloto. Dois pardmetros foram avaliados: a escolha do solvente (etanol ou acetona) e
o tipo de pré-tratamento (seco ao sol e, seco ao sol submetido a destilagio por arraste a
vapor). A andlise dos componentes pungentes foi feita por CLAE. O conteudo total de
oleoresina encontrado nas extra¢des foi sempre maior quando se usou o equipamento em
escala de laboratério. No entanto, alguns componentes que foram detectados na extragdo
em escala piloto, ndo foram detectados na extragdo em escala de laboratério, como 8-

gingerol, 10-gingerol e 10-shogaol. Comparando-se o tipo de solvente, verificou-se que a
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percentagem de gingerdis foi maior para a acetona, 3,64 %, enquanto para o etanol foi de
3,03 %. Quanto ao tipo de pré-tratamento, a percentagem de oleoresina foi maior para o
gengibre seco ao sol e submetido a destilagdo por arraste a vapor. Quanto ao total de

gingerois, a maior percentagem foi para o gengibre somente seco ao sol.

Tem sido testada como alternativa a extragdo supercritica, que usa como solvente, gas a
pressdo e temperatura proximas do ponto critico. Alguns trabalhos utilizando esta técnica

estdo sendo desenvolvidos, tendo-se ja algumas publicagbes como as citadas a seguir.

O conteudo de gingerdis e shogaois que sdo essenciais para a qualidade do aroma e sabor do
gengibre, foram estudados por HARTMANN & KOSTNER [1994]. Eles obtiveram um
extrato de gengibre usando extragdo supercritica com melhores caracteristicas sensoriais e
um melhor perfil dos componentes pungentes quando comparados com extratos obtidos de

extracdes convencionais.

PALLADO et al. [1997] também compararam os extrato obtidos por técnicas de extragao
classicas, como destilagio por arraste a vapor e extragdo liquida, com a extragao
supercritica. Os Oleos essenciais de lavanda, cravo e gengibre foram analisados por
cromatografia gasosa e espectrometria de massas. Os resultados revelaram que o oleo

essencial ¢ de melhor qualidade quando extraido com solvente pressurizado.

BARTLEY & FOLEY [1994] estudaram o efeito da extragdo supercritica com diéxido de
carbono sobre os componentes voliteis do gengibre. Densidades acima de 0,8 g/mL do
fluido resultaram na co-extracio de quantidades significativas de triglicerideos. As analises
do extrato feita por CG-MS indicaram a maior presen¢a dos componentes neral, geranial,
zingibereno, alfa-bisaboleno e beta-sesquifelandreno, que juntos representaram cerca de
73% do extrato. A baixa concentra¢do de produtos resultantes da degradac@o do gingerol

atesta a natureza moderada do procedimento de extracdo.

BARTLEY [1995], dando continuidade aos seus estudos, analisou o extrato de gengibre

obtido na extragdo com CO; supercritico usando uma técnica de analise de espectrometria
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de massa por eletro pulverizagio de ions negativos. Neste método ¢é feita a analise direta do
extrato cru sem a prévia separacdo comatografica. Os resultados mostraram que os extratos
contém cerca de 70 g/kg de 6-gingerol e menos que 2 g/kg de 6-shogaol. Novamente, a
baixa concentragdo de shogaois, que sdo produtos degradados dos gingerdis, comprova a

natureza moderada do método de extragdo e 0 método de analise.

YONEY et al. [1995] estudaram o efeito da pressio e da temperatura no rendimento ¢ na
qualidade do produto obtido no processo de extragdo com CO, liquido ou supercritico. A
faixa de pressdo utilizada foi de 7,9 a 29,5 MPa e temperatura de 288-353 K. Os autores
verificaram que o contetido de 6-gingerol no extrato pode ser controlado pela manipulagio
das condi¢des de extragdo e ainda sugerem que o 6-gingerol pode ser concentrado em dois

estagios na etapa de separagdo, obtendo assim um sabor de gengibre altamente pungente.

ROY et al. [1996] estudaram a extragdo de 6leo do rizoma de gengibre congelado seco. A
taxa de extracdo foi medida como uma funcdo da vazdo de CO;, tamanho de particula,
temperatura e pressdo. Os resultados mostraram que a vazio de CO, nio interfere na curva
de extracdo, indicando assim, que o processo de extragio é controlado pela difusio
intraparticula no gengibre. A taxa de extragio aumentou com a diminui¢do do tamanho de
particula devido & diminuigdo no caminho de difusdo. Com respeito a pressdo e temperatura,
foi observado um efeito de inversdo, onde a alta temperatura favoreceu a extracdo a 24,5

MPa, enquanto a baixa temperatura favoreceu a extracio a 10.8 MPa.

A extragdo com fluidos supercriticos apresenta vantagens e desvantagens quando comparada
com a extragdo com solventes organicos. As vantagens sdo: a) ficil separa¢io de produto e
solvente, pela reducdo da pressdo; b) as propriedades do solvente podem ser controladas
pela pressio e temperatura; ¢) a extragdo pode ser realizada a temperaturas relativamente
baixas, importante para produtos termo sensiveis, e d) menor custo de operagdo. As
desvantagens sdo: a) impossibilidade de processo continuo em processamento de material
solido e b) maior custo fixo, aumentando muito o tempo de retorno do investimento

[BRUNNER, 1994].
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Além disso, na extragdo usando fluido supercritico, o solvente circulante no processo passa
por estagios de compressdo, resfriamento, expansdo e aquecimento. Em cada um desses

estagios ha um consumo de energia consideravel que eleva o custo das utilidades.

A extragdo de oleoresina de gengibre com etanol foi feita por NOBREGA et al [1997]. Foi
usado um equipamento composto por um becker de vidro encamisado de 500 mL e um
becker de plastico com base porosa de 250 mL. Foi colocado 10 g de amostra no becker de
plastico e este colocado dentro de becker de vidro contendo 75 g de etanol P.A., Merck. O
sistema foi agitado durante 6 horas com o auxilio de uma barra magnética. No término do
experimento o extrato etanlico foi separado do residuo sélido, através da base porosa do
becker de plastico. Para a analise, o extrato etandlico de gengibre foi esterificado e levado a
um freezer durante 24 horas e depois seco com sulfato de sédio anidro. A composi¢io
quimica revelou a presenga de monoterpenos (c-pineno, B-pineno, canfeno e f-mirceno),
aldeidos (neral e geranial), sesquiterpenos (a-zingibereno, farneseno, B-sesquifelandreno e
ar-curcumeno) e gingerdis (6-gingerol). O etanol presente nos extratos ndo foi quantificado

e a possivel presenca de agua nao foi analisada.

BADALYAN ef al. [1998] estudaram a extragdo de oleo dos rizomas de gengibre
australiano com diéxido de carbono e etanol como co-solvente. O o6leo de gengibre,
contendo componentes de 6leo essencial e de oleoresina, foi obtido dos rizomas moidos,
através da extragdo com CO, supercritico ou liquido contendo até 2 % (m/m) de etanol. A
faixa de temperatura foi de 9 a 35°C, de pressdo foi de 6 a 10 MPa e de vazdo de CO; no
extrator foi de 0,17 a 0,46 kg/m’s. O tamanho médio das particulas foi igual a 250 pm. As
proporgdes de 6leo essencial e oleoresina no extrato dependeram das condi¢des de extrago.
A recuperagio da oleoresina foi maior quando se usou o co-solvente, alta razao
solvente/alimentagdo e maior pressdo, mas mostrou pouca variagdo com a temperatura na
faixa estudada. Os autores concluiram que a variedade de sabor nos extratos poderia ser
produzida sob diferentes condi¢des de extragdo e que o uso do etanol como co-solvente
permite que a pressdo de operagdo seja inferior aquela usada quando a extragdo € feita

somente com o CO, supercritico.
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1.4 - ETAPA DE SEPARACAO DO SOLVENTE

Quando um solvente organico ¢ utilizado na extrago de algum produto de matérias primas
naturais, como a oleoresina do gengibre, é necessério a complementacdo do processo com
uma operacdo de eliminagdo do solvente do produto final. Esta operagdo se torna mais
importante na obten¢do de produtos alimenticios ou farmacéuticos devido a exigéncia de um

teor minimo de residuo de solvente.

BALLADIN & HEADLEY [1997] tomaram o seguinte procedimento para efetuar a
separagdo da oleoresina de um extrato contendo solvente (etanol ou acetona). O extrato era
transferido para um funil de separa¢do contendo uma solu¢io de NaCl (10 mol L, 10 cm®)
e CHCL (100 cm’ )- A camada de CHC]; castanho escuro foi seca com sulfato de sédio
anidro. Este material foi filtrado sob gravidade, e o filtrado foi evaporado (35°C) resultando
numa oleoresina de gengibre viscosa e escura. Para a separacdo dos componentes
pungentes, aliquotas dessa oleoresina foram separadas em fragdes de gingerol e shogaol
usando o método de cromatografia de coluna liquida (fase estaciondria: silica gel e fase

movel: dietil éter/éter de petréleo, 7:3).

Alguns trabalhos que foram desenvolvidos para estudar a potencialidade da aplicagdo do
método de extragdo com CO, supercritico para a retirada de solventes organicos sdo

apresentados a seguir:

O processo de separagdo de etanol a partir de solugio aquosa usando diéxido de carbono
supercritico foi investigado por IKAWA et al. [1993]. Para isto, foi usado um equipamento
de escala de bancada, onde a solucdo aquosa e o CO; eram contactados continuamente
numa coluna de extragdo em contracorrente. O etanol era obtido na base da coluna e o CO,
purificado era obtido no topo e novamente recirculado. Os resultados mostraram que mais
que 99% molar de etanol poderia ser concentrado neste equipamento, sem qualquer co-

solvente, se 83,5 % molar de etanol é alimentado no extrator.
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HIROHAMA et al. [1993] estudaram a extragéo de tragos dos componentes acetaldeido,
acetato de etila, 4lcool isoamilico, n-propanol e metil etil acetona, de uma solugdo aquosa de
etanol, com diéxido de carbono como solvente. Os experimentos foram realizados a 298,2 K
e 7,0 MPa, e 303,2 K e 7,5 MPa com uma relagdo alimentacdo/solvente de 1,3 a 5,0
mol/mol. Colunas empacotadas com anéis de Raschig de 6 mm foram empregadas. Os
resultados mostraram que os componentes foram efetivamente removidos da solu¢do aquosa

de etanol pelo dioxido de carbono liquido como solvente.

A extragio de etanol a partir do caldo de fermentagdo foi investigado sob varias condi¢es
de operago (313 K, 100-140 atm, 0,5-7,5 mL/min) por GUVENC et al. [1997]. O principal
objetivo deste estudo foi explorar os efeitos da vazio de alimentagdo de CO,, do tempo de
extracdo e da pressdo sobre o rendimento da extragdo. Os experimentos realizados a 313 K,
sob 100 atm de pressdo e a sete diferentes vazdes de alimentagdo de CO, mostraram que o
rendimento da extragdo estd diretamente relacionado com a vazio de CO,. A uma vazao de
0,75 mL/min, foi extraido 13 % do etanol alimentado, enquanto que a uma vazio de 7.5
mL/min foi extraido 65 % do etanol alimentado apds 5 horas de extracdo. Foi observado
também que o rendimento ¢ uma fun¢do do tempo de extragdo. O efeito da pressio foi
investigado a 313 K sob 100, 120 e 140 atm. Embora o efeito da pressdo ndo tenha sido
observado nestas condi¢Bes, existe alguma evidéncia que o aumento da pressio pode

favorecer o rendimento da extragao.

Para produzir alcool azeotrépico para uso industrial, o método usando diéxido de carbono
supercritico é uma nova expectativa para ser um substituto tecnolégico do método de
destilagio convencional. O desenvolvimento de um novo processo usando diéxido de
carbono supercritico para a purificagdo e concentragdo de solugdo aquosa de etanol,
resultante de processo de fermentagdo, foi estudado por NAGASE et al. [1997]. A planta
em escala piloto produziu alto grau de solugdo aquosa de etanol. Os resultados
experimentais e os da simulagdo foram usados para o projeto de uma planta em escala
comercial e, também comprovou-se que 0 novo processo foi mais econdmico quando

comparado com o processo de destilagdo convencional.
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A eliminagdo de hexano a partir do 6leo de soja, resultante da etapa de extracdo industrial,
através do processamento com CO, supercritico numa torre empacotada foi estudado por
REVERCHON et al. [2000]. A motivagdo deste trabalho foi o elevado consumo de energia
na etapa de eliminacdo deste solvente na industria que utiliza trés conjuntos de
equipamentos, dois estdgios de evaporagdo em séries seguidos por um stripping a pressio
de cerca de 0,07 bar. O hexano residual no éleo fica em torno de 1000 ppm. Neste estudo
foi testado uma mistura hexano/6leo de soja contendo 10 % em massa de hexano. Esta
mistura ¢ representativa da composi¢do de saida do segundo estdgio de evaporagdo no
processo industrial convencional, visto que a etapa do stripping ¢ a mais onerosa do
processo. Termodinamicamente a eliminagdo do hexano com CO, supercritico é baseada na
solubilidade do hexano e dos componentes do éleo de soja no solvente supercritico. Dados
experimentais mostraram que para operagdes, por exemplo, a 40°C, o hexano ¢
completamente solivel em CO, supercritico para pressdes maiores que 80 bar. Com respeito
ao 6leo de soja, sabe-se que este € essencialmente constituido de triglicerideos, os quais, a
40°C tém apreciavel solubilidade em CO, supercritico a pressdes acima de 150 bar. Embora
0 comportamento ternario ndo tenha sido estudado, foi assumido que os dados
experimentais de dois sistemas bindrios CO,-hexano e CO,-6leo sdo aplicaveis, isto &, as
solubilidades do hexano e do 6leo em CO; supercritico ndo sdo afetadas pela presenca de
um ou outro. O sucesso do processo usando CO, supercritico depende do compromisso
entre a maximizagdo da solubilidade do hexano e a minimizacdo da solubilidade do 6leo em
CO,. Portanto, foi selecionada uma faixa de temperatura entre 40 e 60°C e dois niveis de
pressdo, 90 e 120 bar para a realizagdo dos experimentos. O processo de extragdo foi
eficiente para a separacdo do hexano. Na base da coluna o éleo de soja foi recuperado
contendo uma baixa quantidade de hexano (20 ppm), quando se operou a 120 bar e 40°C.
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1.5 - EQUILIBRIO DE FASES

Processos de separacdo e purificagio contribuem em grande parte no projeto, equipamento e
no custo de operagdo de uma planta quimica. Muitos processos de separagdo sdo operagdes
de contato tais como destilagiio, absorgdo gasosa, stripping, Cujos projetos requerem o uso
preciso de dados de equilibrio liquido-vapor € modelos de correlagdo ou, na auséncia de
dados experimentais, modelos precisos de predi¢o sao necessarios [ORBEY & SANDLER,
1998].

Existem muitas formas para obter informagdo sobre o equilibrio de fases de misturas de
fluidos. A medida direta de dados continua sendo uma importante fonte de informagao,
embora a tomada precisa de dados experimentais seja dificil e onerosa [DOHRN &
BRUNNER, 1995].

A informacdo sobre dados de equilibrio é importante, até mesmo quando modelos
termodindmicos sio usados para calcular o comportamento de fases de uma mistura. Os
modelos termodinimicos podem ajudar a reduzir o numero de dados experimentais para um
determinado projeto. Mas, muito frequentemente, pelo menos alguns pontos experimentais
si0 necessirios para ajustar os pardmetros de interacio do modelo [DOHRN &

BRUNNER, 1995].

DOHRN & BRUNNER [1995] apresentaram uma extensa revisdo sobre dados de equilibrio
de fase publicados entre 1988 e 1993. Os equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido, liquido-
liquido-vapor, solubilidade de substancias de alto ponto de ebuli¢do em fluidos supercriticos

¢ a solubilidade de gases em liquidos sdo apresentados.

1.5.1 - Equilibrio de Fases para Sistemas Binarios

CHANG [1992] estudou a solubilidade do diéxido de carbono em solventes organicos,

como tolueno, n-butano e ciclohexanona, a elevadas pressdes. A solubilidade foi medida
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usando o método do densitdémetro a alta pressdo. As condigdes operacionais foram de
temperatura constante igual a 298 K e pressdo variando de 0,1 a 5,6 MPa para o tolueno, de
0,1 a 6,22 MPa para o n-butanol e de 0,1 a 5,54 MPa para o ciclohexanona. Os resultados
mostraram que a solubilidade aumenta com o aumento da pressdo a temperatura constante, €

para o sistema estudado, € crescente na ordem n-butanol, tolueno e ciclohexanona.

O equilibrio liquido-vapor para os sistemas CO,/etanol e CO./etanol/agua foi determinado
experimentalmente pelo método dindmico, por LIM et al. [1994], com o objetivo de estudar
a aplicagdo do CO; supercritico na concentragdo de etanol a partir do caldo resultante de
fermentacgdo. As condi¢cdes de temperatura foram 313.2, 323,2, 333,2 e 343,2 K e pressdes
até 18,5 MPa. Os autores concluiram que é possivel concentrar o etanol acima da
composi¢do azeotropica (89,4 % molar) quando a pressdo do sistema esta abaixo da pressdo

critica do sistema CO,/4dgua para a faixa de temperatura de 300 a 350 K.

DAY ef al. [1996] obtiveram experimentalmente dados de equilibrio liquido-vapor para dois
sistema bindrios a altas pressdes usando uma técnica de medida de densidade. Neste estudo
foram usados dois densitometros a alta pressdo para a determinagdo do equilibrio de fases
das misturas CO,/etanol e CO»/acetona. Os autores verificaram que o mecanismo de
recirculacdo da fase liquida se mostrou eficiente para este estudo de equilibrio de fases.
Além disso, os resultados mostraram que a fragdo molar do CO; na fase liquida € alta
sempre a pressdes moderadas. A solubilidade do CO; na acetona € maior do que no etanol,
isto porque o etanol, é polar e é também auto-associado, enquanto a acetona apesar de ser
também polar, ndo é associada. O aumento da solubilidade do etanol em CO, com o
aumento da pressdo foi também observado por STUART e al. [2000]. A pressdo maxima
utilizada foi cerca de 80 atm, onde a partir desse ponto a solubilidade fica praticamente

constante.

As solubilidades do limoneno e do citral, puros, e a mistura desses, em didxido de carbono
supercritico, foram determinadas a 308.2, 315,0 e 323,2 K, numa faixa de pressdo de 3,0 a

11,0 MPa. Foi observado que dentro do intervalo de pressdo e temperatura estudado, a
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solubilidade aumenta com o aumento da pressdo para a temperatura constante, tanto para 0
limoneno, quanto para o citral. Para a mistura de limoneno e citral, foi observado que dentro
do limite de pressdo de 9.49 a 10,0 MPa, a323.2 K, a seletividade é maior para o limoneno
[GIACOMO et al., 1989].

PAVLICEK & RICHTER [1993] estudaram o equilibrio liquido-vapor a alta pressdo para o
sistema o-pineno/CO;. As medidas foram feitas usando o método estatico. As condigbes de
temperatura foram 313,15, 323,15 e 328,15K e, pressoes de 3.5 a 10 MPa. Os autores
observaram que para uma temperatura constante, a concentragdo do a-pineno aumentava

com o aumento da pressao.

As solubilidades, em CO; supercritico, de dois terpenos, a-pineno como um representante
dos hidrocarbonetos monoterpénicos € cis-verbenol como representante dos terpenos
oxigenados, foram medidas a temperaturas de 313,15 a 328,15 K e pressdes de 5 a 12 MPa
[RICHTER & SOVOVA, 1993]. Para isto, foi utilizado um equipamento de fluxo dindmico,
que foi preliminarmente testado medindo as solubilidades do naftaleno em CO; supercritico,
obtendo resultados satisfatorios quando comparados com dados da literatura. As condicdes
adequadas para a extragdo supercritica € para a separagao do extrato a partir do CO, foram
determindos a partir dos dados de solubilidade. Na faixa de temperatura estudada, a pressao
no extrator foi ajustada para 8-10 MPa para o a-pineno e, de 9-13 MPa para o cis-verbenol,
com as maiores pressoes correspondendo a maiores temperaturas. O mesmo comportamento
de solubilidade obtido por PAVLICEK & RICHTER [1993] foi comprovado por RICHTER
& SOVOVA [1993].

As solubilidades do geraniol e do B-citronelol, usando o método estético, em dioxido de
carbono foram determinadas experimentalmente por TUFEU et al. [1993]. O objetivo desse
estudo era a purificagdo de dleos essenciais usando diéxido de carbono supercritico. Foram
usadas pressoes de 8,46 a 15,70 MPa e temperaturas de 308, 316 e 321 K para 0 B-
citronelol e, pressdes de 10,82 a 16,27 MPa e temperaturas de 309, 316 e 321 K para o

geranial. Para todas as condicdes estudadas a solubilidade aumentou com o aumento da
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pressdo a temperatura constante. Vale ressaltar que para uma mesma temperatura € pressao
é visto que a solubilidade do B-citronelol (1 ligagdo dupla) ¢ maior do que a solubilidade do
geraniol (2 liga¢Bes duplas).

MARTEAU et al. [1995] mediram a solubilidade de dois sistemas binarios, CO,/limoneno e
COy/citral, usando uma técnica de absorc¢do infravermelho para o calculo da densidade,
segundo a lei de Lambert-Beer. Os resultados mostraram que para as condigbes
operacionais 6,96 a 7,86 MPa para 310 K; 8,21 a 9,32 MPa para 320 K e 9,03 a 9,85 MPa
para 323,2 K, a fra¢do molar de limoneno na fase vapor aumenta com o aumento da pressao.
Para o citral foi observado o mesmo comportamento nas seguintes condi¢gdes de pressao e
temperatura: 7,94 a 8,105 MPa para 310 K, 9.29 a 9.82 para 320 K ¢ 9.64 a 11,93 MPa
para 330 K.

Para a determinagdo de dados de equilibrio liquido-vapor a alta pressdo para o sistema
limoneno/CO,, IWAI et al. [1996] usaram o método dindmico. As temperaturas usadas
foram 313,2, 323,2 e 333,2 K ¢, a faixa de presséo foi de 3,93 a 10,26 MPa. Foi observado
que a quantidade de limoneno na fase vapor aumenta com a pressdo a temperatura

constante.

MELO et al. [1999] mediram dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario
CO,/limoneno e CO/linalol, com o objetivo de estudar a aplicabilidade do uso do CO,
supercritico para a desterpenagéo do dleo da casca de laranja. Os dados foram medidos para
o limoneno a 50, 60 e 70°C e pressdo até 100,7 bar e, para o linalol a 50°C e pressdes até 85
bar. Os resultados mostraram que, na fase vapor, a fragdo molar do limoneno aumenta com
o aumento da pressdo, nas trés temperaturas estudadas. Para o linalol, a 50°C a sua fracdo

molar diminuiu com o aumento da pressio.

As densidades das fases liquida e vapor para os sistemas diéxido de carbono/linalol e
diéxido de carbono/limoneno foram medidas por CHANG & CHEN [1999], usando uma
célula de equilibrio equipada com densitdmetros. O calculo das concentragdes foi feito

usando as densidades das fases e a massa de cada componente na alimentagdo. Os
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experimentos foram feitos a 313 K e 323 K, e pressdes variando de 0,7 até 11 MPa. Para os
dois sistemas, houve um leve aumento da concentragdo do componente menos volatil na

fase gasosa com 0 aumento da pressao.

AKGUN et al. [1999] obtiveram experimentalmente dados de equilibrio liquido-vapor
usando o método estatico para os sistemas CO,/limoneno, CO,/a-pineno e CO-/fenchona.
Os experimentos foram realizados numa faixa de temperatura e pressdo de 313-333 K e 6-13
MPa, respectivamente. Dentro da faixa estudada, o aumento da pressdo e da temperatura

proporcionou a diminui¢do do CO, na fase vapor, para os trés sistemas estudados.

HIROHAMA et al. [1993] determinaram experimentalmente, usando o método estatico, o
equilibrio de fase para o sistema CO,/etanol. O objetivo foi suprir a base termodinamica
necessaria num projeto de um sistema de extragdo, para separar 0 etanol de uma solugdo
aquosa, usando como solvente 0 CO, liquido ou subcritico. Os experimentos foram
realizados a temperaturas de 283 K a 308 K ¢ pressbes de 5 a 7 MPa. Os resultados
mostraram que para temperatura constante hi um aumento da concentragdo do etanol na
fase vapor. No entanto, para as temperaturas de 292.3 K e 3082 K, a concentragdo do

etanol na fase vapor se manteve constante com o aumento da pressao.

1.5.2 - Equilibrio de Fases para Sistemas Multicomponentes

O equilibrio de fase para o sistema diéxido de carbono-etanol-dgua com tragos de
componentes orgénicos foi determinado por HIROHAMA & TAKATSUKA [1993]. O
método estatico foi empregado para as medidas do equilibrio contendo tragos de acetato de
etila, acetaldeido, 2-pentanol, 1-propano, diacetil. acido acético e metanol, & temperaturas

proximas da temperatura critica do COx.

BRUNNER & STOLDT [1998] obtiveram experimentalmente dados de equilibrio de fase

em sistemas complexos e diéxido de carbono supercritico pelo método estatico analitico.
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Preliminarmente, os autores levantaram dados dos sistemas 6leo de palma bruto/CO, para
comparagdo com dados da literatura. Posteriormente, foram medidos dados de equilibrio do
CO; com dleo de palma desacidificado enriquecido com esterois e carotenos. E, finalmente,
levantaram dados para condensados da desodorizagdo do Oleo de soja de diferentes
composigdes com CO,. A faixa investigada de pressdo foi de 20 a 35 MPa e de temperatura
foi de 323,15 a 383,15 K.

A possibilidade de obteng¢do de concentrado de tocoferois, a partir de condensados da
desodorizagdo de 6leos vegetais num processo de separagdo em contracorrente, foi estudada
por BRUNNER et al [1991]. Para isto, os autores determinaram experimentalmente,
através do método estatico analitico, dados de equilibrio de fase de mistura de condensados
da desodorizag@o de Oleos vegetais enriquecidos com esterdis. esqualeno e tocoferdis, com
COs. Os fatores de separacdo calculados destes dados, foram usados para orientacdo quanto
a regido de enriquecimento da coluna e como valores limitantes do nimero de unidades de

transferéncia ou de estagios tedricos para uma determinada separacéo.

1.5.3 — Predic¢ao do Equilibrio de Fases

O calculo do equilibrio de fase pode servir como um caminho alternativo a determinagio
experimental do equilibrio de fase. Entretanto, este cdlculo requer equagdes de estado ou
modelo g* adequados para o sistema sob investiga¢io. Infelizmente, o uso das equagdes de
estado € limitado a certos grupos de componentes e condigdes de processo, tornando-se
necessario o uso de diferentes equagdes para diferentes problemas. Os métodos preditivos
sdo também vantajosos, se alguma informag@o precisa € conhecida sobre o sistema em

investigacdo [PFOHL er al. 2000].

SANTACESARIA et al. [1991] apresentaram um procedimento preditivo para descrever o
equilibrio liquido-vapor de misturas binarias, sob condi¢des de alta pressdo e temperatura. O

procedimento se baseia no método de contribui¢do de grupo, UNIFAC, combinado com a
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equagio de estado de Redlich-Kwong-Soave e regras de mistura quadraticas. Os dados de
equilibrio liquido-vapor pseudo-experimentais foram calculados pelo método UNIFAC a
temperaturas pré-fixadas. Esses dados foram usados para o célculo dos parémetros de
interagdo binarias da equag@o de estado. Finalmente, a equagdo de Redlich-Kwong-Soave
foi usada para descrever o equilibrio a altas pressoes e temperaturas. Os autores concluiram
que o uso concomitante de um método preditivo e de uma equagdo de estado ciibica
favorece resultados satisfatorios de equilibrio liquido vapor de misturas binarias a altas
pressdes e temperaturas, indicando ser um primeiro passo para descrever o equilibrio

liquido-vapor de mistura multicomponetes.

O modelamento do equilibrio de fase do sistema 6leo de palma/diéxido de carbono foi
estudado por ARAUIJO et al. [1999]. A equagio de estado de Peng-Robinson, com a regra
de mistura de van der Waals de dois parametros, foi usada para predizer o equilibrio liquido-
vapor do sistema mistura multicomponente do éleo de palma/CO,. O 6leo de palma foi
considerado como uma mistura de 4cidos graxos. Os parametros de interagdo binaria foram
obtidos de dados de solubilidade e/ou dados de equilibrio liquido-vapor, disponiveis na
literatura, para os pares binarios dos componentes do 6leo de palma baseado na sua
composicao de 4cidos graxos (caprico, laurico, miristico, palmistico, esteérico, oleico e
linoleico). Para os binarios onde néo foram encontrados dados de equilibrio, os pardmetros
de interagdo foram considerados nulos. Os resultados foram comparados com dados de
equilibrio liquido-vapor da literatura. A equagdo de estado de Peng-Robinson com a regra
de mistura de van der Walls de dois pardmetros foi capaz de predizer o equilibrio liquido-
vapor do sistema 6leo de palma/CO; para as isotermas investigadas (313 e 333K). A mistura
multicomponente foi reduzida a um sistema pseudo-binario baseado no calculo dos
coeficientes de particdo em base livre de solvente. Foi feita uma analise preliminar de

separagdo baseada no coeficiente de separacao.

ARAUJO et al. [2001] estudaram o modelamento do equilibrio de fase do sistema
condensado da desodorizagdo do dleo de soja (CDOS) e diéxido de carbono supercritico. A

equagdo de estado de Peng-Robinson foi usada para predizer o equilibrio liquido-vapor da
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mistura multicomponente/CO,. O CDOS foi tratado como uma mistura de acidos graxos
(palmitico, oleico e linoleico), esterdis (estigmasterol), tocoferois (a-tocoferol), e esqualeno.
Os parametros de interagio foram obtidos de dados de equilibrio liquido-vapor e/ou
solubilidade disponiveis na literatura, para os pares binarios dos componentes do dleo de
soja/diéxido de carbono. Para os sistema bindrios do CDOS, os pardmetros de interagdo
foram considerados nulos. Os resultados foram comparados com os dados da literatura
usando os coeficientes de distribuicio e a seletividade. A seletividade foi calculada pela
redugdo da mistura a um sistema pseudo-binario contendo um componente leve ¢ outro
pesado. A modelagem do CDOS/CO, usando a equagdo de estado de Peng-Robinson,
forneceu uma ferramenta util na obtengdo de informagdo preliminar de equilibrio liquido-
vapor de sistemas complexos e um guia de medidas experimentais de equilibrio liquido-

Vvapor.

MASSON [1999] estudou a predigdo da solubilidade para o sistemas Oleo essencial de
laranja, 6leo essencial de limdo e aroma de magd em CO, pressurizado. Os resultados
mostraram que quanto maior 0 nimero de pardmetros de intera¢do bindria dos componentes

da mistura, melhor a predi¢do do equilibrio liquido-vapor.
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EXTRACAO

2.1 - INTRODUCAO

As especiarias sdo adicionadas de varias formas para proporcionar caracteristicas picantes e
estimulantes nos alimentos. S3o utilizadas in natura € na forma de extratos. A utilizagdo dos
extratos é mais conveniente porque além de promover a uniformidade do aroma e da cor, €
ser livre de contaminacdo microbiana, resulta em maior economia no armazenamento € no

transporte.

No caso do gengibre, o extrato total, ou oleoresina. é composto de constituintes
responsaveis pela caracteristica aromatizante (6leo volatil) e pungente (gingerdis €
shogaois). Portanto a sua obten¢do deve envolver a extracio com solvente apropriado que
possa extrair os componentes principais responsaveis pelo aroma e sabor caracteristicos, €
quando diluido & concentragdo correspondente aquela da especiaria, reproduz as qualidades

sensoriais da especiaria in natura.

Portanto, € importante o conhecimento € a definicdo das condigdes operacionais do
processamento de gengibre para a producao de oleoresina. Este processamento comega pela
selecdio e caracterizagdo da matéria prima (gengibre seco). seguido da extragdo que €
constituida da preparagdo do material, escolha de solvente e condigdes de operacdo, €
finalmente, recuperagdo do solvente, mantendo o solvente residual na oleoresina a niveis
minimos permitidos. Depois disto € feita a avaliagio da qualidade, a caracterizacdo, a

estocagem € 0 empacotamento da oleoresina [GOVINDARAJAN, 1982a].

A qualidade da oleoresina do gengibre depende de sua caracteristica aromatizante (dleo

volatil) e pungente (gingerdis € shogaois). A escolha do solvente a ser utilizado na sua
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manufatura ¢ um dos pontos importantes no processo, pois ndo ha seletividade, ou seja, os
solventes normalmente usados, além de extrair estes dois grupos de componentes, extrai
também gorduras, icidos organicos, agticares, oligossacarideos, matéria corante, graxas, €
outros componentes. Estes componentes ndo flavorizantes, com excecdo da agéo de fixagéo
das resinas e gorduras, sdo indesejaveis, pois provocam a dilui¢do das oleoresinas. O etanol
¢ um solvente que extrai oleoresina dentro da faixa extraida pelos outros solventes e ainda

permite um residuo na oleoresina em torno de 50 ppm [GOVINDARAJAN, 1982].

Como na literatura pouco se tem sobre a extragdo industrial de oleoresina, € importante
também a definicio de outros pardmetros do processo, como por exemplo granulometria,

temperatura e a forma de extragao.

Neste trabalho ¢ feito um estudo da cinética de extra¢do de oleoresina de gengibre usando
etanol como solvente, para definir um modelo de extragdo, bem como uma avaliagdo das
varidveis influentes no processo. E feita também uma avaliagio do método de operagdo,

usando-se percolagdo em coluna de leito fixo e tanque agitado.
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2.2 - MATERIAIS E METODOS

2.2.1 — Matéria Prima e Solvente

O gengibre, matéria prima utilizada neste trabalho, € origindrio do municipio de Juquid (Vale
do Ribeira no Estado de Sao Paulo), safra junho/julho 1997.

O solvente utilizado nos experimentos de extragdo foi o etanol ECIBRA, P.A, cuja
densidade ¢é igual a 0,7876 g/mL a 25°C.

2.2.2 - Caracterizacdo e Preparo da Matéria Prima

2.2.2.1 — Moagem e Secagem

O gengibre in natura ficou, inicialmente, cerca de 3 meses empilhado num ambiente com
temperatura média de 21°C. Apds este periodo, cerca de 120 kg de gengibre acondicionado
em sacos plasticos de 3 kg de capacidade, foram armazenados em freezer (METALFRIO,
mod. Double action, fast freezing), a -5°C até o momento da secagem. O gengibre ainda
congelado foi inicialmente fatiado, cerca de 10 segundos, num multiprocessador doméstico
(WALLITA, mod. Master) e retornado ao freezer por cerca de 12 horas. Em seguida, foi
triturado no mesmo processador durante 20 segundos e imediatamente levado a uma estufa
de bandejas (FANEM, mod. 330). A temperatura média de secagem foi 42°C durante cerca
de 7 horas. O gengibre seco foi acondicionado em sacos de plastico e guardado em ambiente
com temperatura média de 21°C. Todo o material seco foi homogeneizado para posterior

separagdo granulométrica e determinacio de umidade.
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2.2.2.2 - Analise Granulométrica das Particulas Secas

Para uma avaliagio do resultado do tratamento de moagem e secagem foi feita uma analise
granulométrica das particulas de gengibre apds a secagem das mesmas. Devido a
heterogeneidade deste material o peneiramento foi feito em 10 bateladas, utilizando um
conjunto de peneiras 6, 10, 12, 24, 28 e 48 mesh (GRANUTEST, mod. Telastemp). série
Tyler, um agitador de peneiras (PRODUTEST, mod.3580) com seu reostato na posi¢ao 9,
durante 35 min, e as pesagens feitas numa balanga semi-analitica (MARTE. mod. AS2000,
cap. 2000 g, + 0,005 g). Cada batelada usava cerca de 65 g de gengibre, quantidade esta,
estabelecida de acordo com a capacidade das peneiras para o volume de gengibre. Esta
metodologia foi usada também para a classificagdo do material a ser usado nas extragdes, o
qual foi acondicionado em sacos pléasticos de 5 kg (nylon com polietileno de baixa
densidade) e guardado em geladeira (BRASTEMP, duplex 410 L vertical).

2.2.2.3 - Determinagdo da Umidade do Gengibre

A quantificacio da umidade do gengibre in natura e do gengibre seco foi feita segundo o
Método para Destilagdo de Solvente Imiscivel, descrito por JACOBS [1958]. Este método ¢
aplicado quando se deseja distinguir 4gua de matéria volatil, como no caso de especiarias,

que contem 6leo volatil.

O procedimento experimental foi feito colocando-se cerca de 5 g para o gengibre in natura
e, de 25 g para o gengibre seco, num baldo de vidro (250 mL) juntamente com quantidade
suficiente de xilol (PA-ACS-ECIBRA, 99,95 %) para cobrir todo o gengibre. Este baldo era
conectado no tubo para destilagio de acordo com o esquema representado na Figura 2.1. O

processo terminava quando o volume de dgua no tubo nio aumentava mais com o tempo.
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baldo volumétnco

Figura 2.1 - Esquema do aparelho para determinaco de umidade em solido [JACOBS,
1958].
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2.2.2.4- Determinagio da Quantidade de Oleo Volatil no Gengibre

- Por destilagé@o por arraste a vapor

As extragdes foram feitas no Centro de Genética, Biologia Molecular e Fitoquimica do
Instituto Agronémico de Campinas, em aparelho Moritz (Figura 2.2), em cada uma das
fragbes de particulas (grossa, média ou fina). A determinacdo para cada condigdo
experimental foi feita em duplicata, com cerca de 40 g de amostra, durante 4 horas. O leito
na coluna foi preparado com camadas intercaladas de esferas de vidro, visto que o amido
presente no gengibre dificultava a passagem do vapor. O 6leo obtido tinha o seu volume lido
no aparelho e depois era recolhido num frasco dmbar, previamente tarado. Este era pesado e
guardado em geladeira para posterior andlise em cromatografo gasoso e espectrometro de

massas.

- Por etanol a frio

A determinacdo do 6leo volatil por etanol a frio foi inicialmente feita segundo a Norma
AOAC 30.013 [1994]: “Colocar cerca de dois gramas de amostra num baldo volumétrico de
100 mL e completar o volume com etanol. Agitar em intervalos de trinta minutos durante
oito horas e deixar em repouso por dezesseis horas. Em seguida filtrar em papel de filtro e
levar cinquenta mililitros de extrato ao banho-maria para retirada do solvente, aumentando o
calor (T = 110°C) até peso constante”. O uso do banho-maria para separar o solvente do
oleo foi entdo comparado com o do evaporador rotativo. As andlises feitas em CG-EM,
mostraram que o 6leo resultante do processo em banho-maria ndo possuia 0s componentes
volateis, e o do evaporador rotativo apresentou alguns picos em seus cromatogramas,
indicando serem gingerdis. Decidiu-se entdo, usar 0 evaporador rotativo € aumentar a massa
de amostra para 4 g, para obter extratos mais concentrados. Para retirar o soluto do baldo
de evaporacdo foi adicionado acetato de etila (MERCK, P.A.) na propor¢do de 10 mg de

soluto para 1 mL de acetato de etila.
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- Analise do 6leo volatil

Os extratos obtidos nas extra¢des por destilagdo por arraste a vapor e com etanol a frio
foram analisados em Cromatografo a Gas acoplado a Espectrometro de Massas
(SHIMADZU, mod. QP-5000) usando uma coluna capilar DB-1 (30 m x 0,25 cm x 0,25
um), hélio como gés de arraste (1,7 mL/min), temperaturas de injetor ¢ detector, 240°C e
230°C, e o seguinte programa de temperatura: 50°C (5 min) —180°C, 5°C/min; 180°C —
280°C, 10°C/min; 280°C (6 min). A identificagdo dos constituintes quimicos foi feita por
comparag¢do dos espectros de massas das substancias com o banco de dados do sistema GC-
EM (Wiley 139 lib.). Do extrato obtido por etanol a frio, foram injetados 0,4 pl.. Do extrato
obtido por destilacdo por arraste a vapor, foram pesados 5 mg (METTLER, mod. H10T, +
0,1 mg) que foram diluidos em 1,0 mL de acetato de etila (MERCK, P.A.) e, 1ul. desta

solugdo foi injetado no Cromatografo.

2.2.2.5 — Determinagao da Quantidade de Material Inerte no Gengibre

A determinacdo da quantidade de material inerte no gengibre foi feita, em triplicata, para
cada fracdo de particulas grossa (50% de 6 mesh e 50% de 10 mesh), média (50% de 12
mesh e 50% de 24 mesh) e fina (50% de 28 mesh e 50% de 48 mesh). Numa balanc¢a
analitica (SARTORIUS, mod. A2008S, cap. 200 g, £ 0,005 mg), pesou-se cerca de 10 g de
amostra para cada fragdo de particulas. Este material era colocado num becker encamisado
juntamente com 400 mL de etanol (ECIBRA, P.A.). O becker era entdo conectado a um
banho termostatico com circulagdo (POLYSCIENSE-Digital Temperature Controller) e
colocado na chapa de agitagdo magnética (PEMEM, AMA-18), conforme esquematizado na
Figura 2.3. Com a temperatura controlada, a mistura gengibre/etanol ficava em agitagdo
durante vinte e quatro horas e posteriormente era feita a filtragdo em funil de Biichner a
vacuo, usando um papel de filtro qualitativo (12,5 cm e 80 g), previamente tarado. O

sistema, constituido de papel de filtro, residuo sélido e becker (previamente tarado), era
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levado a uma estufa com recirculagio forgada de ar (FANEM, mod. 320-SE) a T ~ 103°C,
durante noventa minutos ¢ depois a um dessecador por trinta minutos e, entao, pesado. Este
procedimento foi repetido até se obter peso constante do solido. O residuo solido foi
tomado como solido inerte. As condicdes de extragdo foram: temperatura média do sistema,
14,5°C e rotagdo maxima possivel para evitar perda de material, ou seja, na posi¢do 1,5, do

controlador da chapa de agitagdo magnética.

2.2.3 — Experimentos de Extracao

Foram estudados dois tipos de contato: i) em tanque agitado e ii) em coluna de percolagao.

2.2.3.1 — Extracdo em Tanque Agitado

Foi feita inicialmente uma série de dezesseis experimentos de extracdo usando-se 0 sistema
esquematizado na Figura 2.3, que usa uma barra magnética como agitador. Estes
experimentos foram feitos seguindo um plano fatorial fracionado com dois niveis para uma
avaliagdo preliminar das variaveis tamanho de particula, razdo solido/solvente (M/VEtanol)
temperatura, tempo de extragdo e agitagdo. A massa de sélidos usada em cada experimento
era de cerca de 20 g (MARTE, mod. AS2000, cap. 2000 g, + 0.005 g), sendo 50% de cada
uma das fragBes selecionadas: para o nivel (+), 6 e 10 mesh; para o nivel (-), 28 ¢ 48 mesh.
As outras variaveis foram: razio solido/solvente (1/5 e 1/10), temperatura (25°C e 15°0),

tempo de extragdio (12he6h)e agitagdo (maxima e minima).

Para uma melhor avaliagdo da influéncia da agitagéo e da temperatura na extra¢do, foram
feitos mais oito experimentos usando-se¢ um tanque com agitagdo mecanica seguindo o
planejamento fatorial 2% com replicagdo. Esta avaliagdo se deve ao fato de que o controle da

rotagdo com o agitador mecanico € mais eficiente do que aquele com agitagao magnética (90
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rpm e 300 rpm). Nesta série foi usada uma faixa de temperatura maior (15°C e 50°C) do que

aquela usada na série anterior (15°C e 25°C).

A fragdo de particula retida em 10 mesh, foi escolhida devido ter sido obtida em maior
quantidade apés o tratamento de moagem e secagem. Além disso, as outras fragdes de
particulas menores apresentaram rendimentos maiores, com o mesmo efeito das variaveis a

serem estudadas.

A Figura 2.4 representa, esquematicamente, o sistema utilizado nas extragbes em tanque
com agita¢io mecinica, constituido de um frasco de vidro cilindrico de fundo chato com 15
cm de altura e 7 cm de didmetro, no qual é adaptado uma tampa de teflon com um furo no
centro para entrada da haste do agitador mecanico (FISATON, mod.713D, agitagdo 90 a
5000 rpm) e um banho termostatico (PolyScience, mod.9510) para o controle da
temperatura de operagio. Para cada extragdo pesava-se cerca de 20 g de gengibre dentro do
proprio frasco de vidro, previamente tarado, numa balanga semi-analitica (MARTE, mod.
AS2000, cap. 2000 g, + 0,005 g). Em seguida, adicionava-se o volume de solvente a ser
usado (100 mL para 20 g). O frasco era entdo vedado com uma tampa de borracha, ja
adaptada i haste do agitador, e colocado dentro do banho termostatico, ja na temperatura
desejada. Ligava-se o sistema de rotagdo e deixava-se a extracdo acontecer por tempo

predeterminado (12 h).

Os rendimentos eram determinados através da quantidade de soluto no extrato obtido pela

filtracdo do contetido do tanque agitado, analisado como descrito no item 2.2.4.
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filme de PVC

banho
termostatico

agua po— chapa magnética /

Figura 2.3 - Representagdo esquematica do tanque com agitacdo magnética.
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agitador mecanico

tampa de teflon perfurada
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Figura 2.4 - Representagdo esquematica do tanque com agitagio mecanica.
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7932 - Estudo da cinética de extracdo no tanque com agitagdo mecénica

Definida a influéncia das varidveis operacionais, procedeu-se o estudo da cinética de
extracdo em tanque agitado avaliando-se o rendimento da extracio com o tempo. Para isto,
foram feitos experimentos de extragdo com duragdo de 6, 12, 18 e 24 horas, usando-se
como matéria prima a fragio fina (28 e 48 mesh). Foram feitos dois conjuntos de
experimentos, sendo 0 primeiro com uma agitacao de 300 + 30 rpm e razdo sélido/solvente
de 1/5 (TT1 a TT4), ¢ o segundo com uma agitagdo de 990 + 30 rpm e razdo
s¢lido/solvente de 1/7,5 (TT5-TT8), em virtude da velocidade da mistura ser um parametro
importante na definigdo do mecanismo de transferéncia de massa. Nas Tabelas 2.1a € 2.1b
sio apresentadas as condigdes utilizadas nos dois conjuntos de experimentos, os quais foram
todos realizados a uma temperatura de 30°C. A sequéncia dos experimentos foi aleatoria

como mostram as tabelas.

Tabela 2.1a - Condi¢des experimentais usadas na determinagdo da cinética de extragdo no

tanque com agitagdo mecénica a 300 £ 30 rpm.

Experimento TT1 TT2 TT3 TT4
Tempo (h) 6 12 24 18
Peneira Massa de gengibre (g) + 0,005 g
28 10,13 10,10 10,09 10,08
48 10,09 10,15 10,10 10,12
Total de amostra (g) 20,22 20,25 20,19 20,20

4]



Capitulo 2 - Extracdo

Tabela 2.1b - Condi¢des experimentais usadas na determinagdo da cinética de extragdo no

tanque com agitacdo mecénica a 990 + 30 rpm.

Experimento 0 e TT6 1 B e TT8
Tempo (h) 12 18 24 6
Peneira Massa de gengibre (g) + 0,005 g
28 10,06 10,07 10,08 10,07
48 10,03 10,08 10,08 10,07
Total de amostra (g) 20,09 20,15 20,16 20,14

2.2.3.3 — Determinagéo da capacidade do solvente

Foram feitos quatro experimentos de extra¢do em tanque agitado usando quatro diferentes

quantidades de solvente (EQUIL1 a EQUIL4). Os dados de operagdo estdo Tabela 2.2. A

rotagdo de 990 + 30 rpm foi escolhida por razdes praticas de melhor agitagdo para a

quantidade de volume a ser trabalhado. A fragdo fina de particulas foi escolhida devido

proporcionar uma maior area de contato entre o sélido e o liquido. O tempo de extragdo foi

de 12 horas e a temperatura, 30°C, em todos os experimentos.

Tabela 2.2 - Condi¢des dos experimentos para determinacio da capacidade do solvente.

Experimento EQUIL1 EQUIL2 EQUIL3 EQUIL4
Razao sélido/solvente 1/7.5 1/10 1/12,5 1/15
Volume etanol (mL) 150 200 250 300
Peneira (mesh) Massa de gengibre (g) + 0,005 g
28 10,06 10,09 10,08 10,08
48 10,03 10,09 10,08 10,08
Total de amostra (g) 20,09 20,18 20,16 20,16
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2.2.3.4 - Coluna de Percolagdo em Leito Fixo

Os experimentos de percolagdo foram feitos numa coluna de vidro encamisada de 65,5 cm
de altura, 4,50 cm de didmetro externo e 2.96 cm de diametro interno contendo um anel de
teflon para prender o papel de filtro (Microfibra 1,2 um Whatman ref, G5/C) e um frasco
coletor de vidro, representado esquematicamente na Figura 2.5. O leito fixo foi preparado
com cerca de 40,00 g de particulas da fragdo grossa (50% de 6 mesh e 50% de 10 mesh),
pesados numa balanga semi-analitica (MARTE, mod. AS2000, cap. 2000 g, +0,005 g). A
coluna era conectada a um frasco coletor contendo 200 mL de etanol (ECIBRA, PA) que
era recirculado por uma bomba peristéltica (MASTERFLEX, mod. 7015-52, coleParmer), a
uma vazdo de 2,78 mL/s. O frasco coletor era colocado dentro de um banho termostatico
(POLYSCIENCE, mod. 9510) para controle da temperatura do sistema, mantido a 25°C. O
tempo de extragdo somente era computado a partir do momento que todo o leito de solido

estivesse molhado pelo etanol.

2.2.3.5 - Determinacdo da cinética de extragdo no leito fixo

O estudo da cinética de extragdo na coluna de percolagido foi feito realizando-se trés

experimentos, em duplicatas, nos tempos de 6. 12 e 24 horas, conforme Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Condigdes operacionais para o estudo da cinética de extragéo no leito fixo.

Experimento CT3 CT3.1 CcT2 CT2 CEl | €Ft.d
Tempo (h) 6 6 12 12 24 24
Peneira (mesh) Massa de gengibre (g) £ 0,005 g
6 20,03 20,03 20,03 20,06 | 20,04 | 20,04
10 20,03 20,02 20,01 19.98 | 19,99 | 20,02
Total de amostra (g) 40,06 40,05 40,04 40,04 | 40,03 | 40,06
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Figura 2.5 - Representaco esquematica da coluna de percolagéo em leito fixo
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2.2.3.6 - Calibragdo da vazdo da bomba peristaltica

A calibragio da vazio da bomba peristéltica usada nos experimentos de percolagdo foi feita
pelo método direto, usando-se uma proveta graduada, 500 mL, para medida do volume de
solvente e um crondmetro digital para medida do tempo. O solvente era succionado do
frasco coletor na posigdo usada nos experimentos de extragio e a coleta feita com a proveta

na altura do topo da coluna.

2.2.4 — Composicio dos Extratos

Os extratos sio os filtrados dos produtos resultantes das extragdes em tanque agitado e as
soluces resultantes das extragdes por percolagdo. A concentragao de soluto nestes extratos
possibilitaram a determinagdo dos rendimentos das extragdes. Uma vez que os extratos
obtidos em todas as extragdes eram solugdes diluidas do soluto no solvente (cerca de 99%
de etanol + 4gua), a quantidade de soluto foi obtida por um método indireto. Foram
determinadas as quantidades de etanol e de agua e, por diferenca. foi obtida a quantidade de

soluto.

2.2.4.1 - Determinacfo da Quantidade de Etanol no Extrato

A quantidade de etanol no extrato foi determinada usando um Cromatégrafo a Gas
(VARIAN, mod.3400) equipado com uma coluna capilar (0,25 mm x 25 m) com fase DBS5,
injetor tipo splitless (0,35 s) e um integrador (VARIAN, mod.4400). As analises se deram
injetando-se 1,4 + 0,05 pL de extrato, com 0 cromatografo nas seguintes condigdes:
hidrogénio como gas de arraste (1,6 mlL/min); temperatura injetor, 250°C; temperatura
detector, 300°C; programacio de temperatura: 50°C (5 min) — 280°C, 10°C/min; 280°C (10

min). A determinacdo da quantidade de etanol foi feita usando-se a area do pico do etanol
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nos cromatogramas e a curva de padronizagdo da Figura 2.6, que foi obtida usando-se como
padrdo interno o limoneno. As solugdes de limoneno (SIGMA, L — 2129) em etanol foram
injetadas no cromatégrafo nas mesmas condigdes que seriam injetadas as amostras de
extrato, sendo que o volume injetado foi de 0.4 pL. Os resultados foram ajustados por
regressdo polinomial de segundo grau, porque a equagio resultante da regressdo linear

reproduziu valores de concentragfio maiores do que 100 para dreas préximas de 100.

2.2.4.2 - Determinagdo da Quantidade de Agua no Extrato

Como a agua tem afinidade com o etanol e a matéria prima (gengibre seco) contém cerca de
7% de umidade residual, tornou-se importante a determinagdo da quantidade de agua no
extrato para se computar mais precisamente a quantidade de soluto extraido. Esta
determinacio foi feita num aparelho Karl Fischer (701 KF Titrino/Metrohm SWISS MADE
e 703 TI Stand/ Metrohm SWISS MADE). O aparelho foi inicialmente acondicionado com
etanol (MERCK p.a.) e calibrado para dar a quantidade de agua em % (m/v) e em seguida
feita uma titulagio com 0,01 mL de dgua. Apds o acondicionamento completo do aparelho,
injetava-se 0,01 mL de extrato no coletor, onde ocorria a titulagdo com a solugdo Karl
Fischer (MERCK, isenta de piridina), apos 10 s de mistura. Esta analise foi feita na Secéo de
Frutas/DTA/FEA.

2.2.4.3 — Composicdo do Soluto

Os cromatogramas obtidos nas analises descritas no item 2.2.4.1 apresentaram outros picos
em tempos de retengdo maiores do que aqueles correspondentes ao etanol, possibilitando a
identificacio e quantificagdo dos outros componentes do soluto. A identificacdo dos
constituintes foi efetuada através da andlise comparativa com o banco de dados do sistema
CG-EM (Wiley 139 Lib.) e a quantificagdo foi feita pela percentagem de area do pico

correspondente. normalizada pela curva padréo e corrigida com a subtragéo do teor de agua.

46




Capitulo 2 - Extracio

% Massa de Etanol

100

go

96

94 -

92

| L I " | i I ¥ 1

88 90 92 94 96 98 100
% Area do Pico

Figura 2.6 - Curva de padronizagdo para o etanol no extrato.
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2.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1— Caracteristicas da Matéria Prima

A matéria prima usada neste trabalho foi o gengibre, adquirido no municipio de Juquia (Vale

do Ribeira no Estado de Sdo Paulo), safra junho/julho 1997. Por questdes operacionais foi

feito um congelamento prévio do material para facilitar a moagem e posterior secagem. O

tempo médio de secagem foi de 7 horas e temperatura média de 42°C.

2.3.1.1 - Umidade

Os teores de umidade do gengibre in natura e apés a secagem, estdo apresentados na Tabela

2.4. O valor médio resultante para a umidade do gengibre seco é de 7 + 1 %. Este valor esta
abaixo dos encontrados na literatura, [GOVINDARAJAN, 1982], nos quais a umidade

variou entre 8,5 % a 11,5%, apds varios tipos de tratamento de secagem.

Tabela 2.4 — Teor de umidade do gengibre.

Amostra Umidade (% * o)
in natura 78+ 8
grossa (6/10 mesh) 6+1
média (12/24 mesh) 8§+2
fina (28/48 mesh) 6+ 1
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2.3.1.2 - Granulometria

Mesmo com o tratamento de moagem e secagem as particulas mais grossas, retidas nas
peneira 6 e 10 mesh se constituiram, ainda, em 40 % do total, como pode ser visto na Tabela
2.5, que mostra a média e o desvio padrdo de percentagem de massa retida, resultante de
oito ensaios. Poderia se ter aumentado o tempo de moagem, mas, isto provocaria a
formagdo de uma pasta com o descongelamento do gengibre, o que dificultaria 0 manuseio
do material. Apesar disto, conseguiu-se um material menos fibroso, quando comparado com

o resultado do gengibre moido in natura.

Tabela 2.5 - Analise granulométrica do gengibre seco.

Peneira (mesh) % Retida £ o

6 40+ 12
10 2543
12 8+1
24 18+4
28 3x1
48 4+2

fundo 241
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2.3.1.3 — Teor de Oleo Volatil

- Extragdo por destilagc@o por arraste a vapor

A Tabela 2.6 apresenta os teores de 6leo volatil no gengibre seco, determinados através de
extragdes por destilagdo por arraste a vapor, como descrito no item 2.2.2.4, expresso em
massa de 6leo por massa de matéria prima. Verifica-se que a percentagem de dleo volatil €
baixa quando comparada com dados da literatura que estdio em torno de 2,3%
[GOVINDARAJAN, 1982]. Além disso, observa-se uma diminui¢do na quantidade de dleo
volatil com a diminui¢do do tamanho de particula. Isto, provavelmente ocorreu devido a
perda de volateis nas particulas menores durante o processo de secagem, ou a quantidade de
esferas de vidro que é colocada no leito para evitar que a gelatinizagdo do amido, que
também ¢ extraido do gengibre (ver item 2.2.2.4), e gelatiniza com o calor, foi insuficiente,

prejudicando a passagem de vapor pelo leito de particulas médias e finas.

Tabela 2.6 — Resultados das medidas de teor de dleo volatil no gengibre seco.

Rendimento + c*
Amostra Arraste a vapor Etanol a frio
(% m/m) (% m/m)
Grossa 06+02 1,43 £ 0,09
Meédia 0.41 £0,05 1,.8+04
Fina 0,17 £ 0,01 20=x07

*Desvio médio de duas medidas
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A Tabela 2.7 apresenta a composigdo do Oleo volatil obtido por destilagdo por arraste a
vapor, resultante da analise cromatogréfica descrita no item 2.2.2.4. Esta composi¢go €
similar aquela encontrada na literatura [LAWRENCE, 1991; MARQUES. 1995;
MONTEIRO, 1999] no tocante a representatividade das classes dos componentes presentes,
ou seja, 0s sesquiterpenos estdo presentes em maior propor¢éo, seguidos dos monoterpenos.
Observa-se ainda que os monoterpenos estdo presentes em maior propor¢do nas particulas
grossas (23,8 %) do que nas particulas médias (12,5 %) e finas (10,3 %), indicando que a
cominuigdo pode ter contribuido para a perda dos constituintes mais volateis ou que as
particulas médias e finas podem ter perdido mais volateis durante o processo de secagem do
que as particulas grossas. Isto também justifica a tendéncia do rendimento diminuir com o

decréscimo do tamanho das particulas.

- Extragdo com etanol a frio

A determinagdo do teor de 6leo volatil utilizando o método padrado de extragdo por etanol a
frio, conforme descrito no item 2.2.2.4, foi feita pela relagdo entre a massa de soluto
extraida (residuo obtido no baldo do evaporador rotativo) pela massa de gengibre usada. Os
resultados estdo mostrados também na Tabela 2.6. Apesar de apresentar rendimentos
superiores aos alcancados nas extragdes por destilagio por arraste a vapor, observa-se
grandes desvios médios. o que reduz a confiabilidade do método em virtude da dificuldade
na separagio do solvente. Além disso, o etanol mesmo a baixa temperatura extrai
juntamente com os componentes do dleo volatil, outros componentes do gengibre, cuja
solubilizagdio € favorecida com o aumento da 4rea de contato que ¢ maior nas particulas

mais finas.

O resultado da anlise cromatografica mostrou que a maioria dos componentes nao foram
identificados. Isto, provavelmente se deve ao fato de que este método de extragdo usando

etanol a frio proporciona um extrato muito diluido em termos de soluto.
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Tabela 2.7 - Composi¢do do 6leo volatil obtido por destilagdo por arraste a vapor.

Substancia Teor (%)

Fragio Grossa | Fragdo Média | Fragdo Fina | MONTEIRO, 1999
MT
o-pineno 2.8 1,6 tr 1,46
canfeno 7,6 42 5 3,96
B-mirceno 1,6 tr 3,0 1,23
sabineno 10,7 6,7 tr np
d-limoneno 1.1 tr 6,2 1,16
MTO
3-decin-2-ol tr tr tr np
z-citral 2,5 3,3 4.5 np
e-citral 7.0 10,4 7,6 np
2-undecanona 8,7 5,1 np np
ST
ar-curcumeno 4,8 7.8 6.1 9.43
a-zingibereno 16,6 16,7 16,9 14,12
farneseno 6.7 3,1 6.5 9,18
B-sesquifelandreno 6,2 8.6 6.4 9,12
STO
nerolidol np np tr 1.85
a-bergamoteno tr 2,0 tr p
farnesol tr np tr 0,98
OUTROS 26,7 30,5 41,7 47,51
np = ndo apresentou a substancia tr = tragos
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2.3.1.4 — Teor de Inerte

Na Tabela 2.8 sio apresentados os resultados do teor de material inerte contido no gengibre,
relativos a extracio com etanol. Observa-se que este teor de material inerte € praticamente
independente da granulometria, confirmando que os experimentos de extragdo foram

eficientes na retirada de todos os solaveis.

Tabela 2.8 - Quantidade média de material inerte presente gengibre.

Experimento Fragdo % Inerte + &
03, 07, 09 Grossa 86,4 +0,2
04, 05 e 08 Média 853+04
01,02 e 06 Fina 86,5 £ 0,6
Média geral 86,05 + 0,71

2.3.2 — Influéncia das Variaveis na Extracio em Tanque Agitado

2.3.2.1 — Tanque com Agitador Magnético

Os experimentos feitos para determinar o efeito das variaveis tamanho de particula (TP),
relagdo solido solvente (RSS), temperatura (T), tempo de extracdo (TE) e agitagdo (AGIT)
seguiram o plano fatorial fracionado 26V tendo como resposta o rendimento da extra¢ao
(REND). Na Tabela 2.9 sio mostrados os resultados da primeira série de experimentos.

feitos no tanque agitado com agitador magnético.
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Tabela 2.9 — Resultados das extracdes em tanque com agitador magnético, seguindo o
plano fatorial 2.

Teste | TP | RSS | T TE AGIT CONC REND

mesh] [°C] ] e/ 1008esmo] | [%)]
01 | 6&10] 15 | 15 6 Minima 0,1188 0.2913
2 |610] 15| 15 12 | Maxima 0,3409 0.8779
03 | &0 | 15 | 25 6 | Maxma 0.2054 0.4458
04 6/10 1/5 25 12 Minima 0,3228 0,6662
05 | 610 | 1710 | 15 6 | Maxma 02228 1,4155
06 6/10 1/10 15 12 Minima 0,1465 0,8721
07 | 610 | /10 | 25 6 Minima 0.1073 0.6562
08 | 6/10 | 1/10 | 25 12| Maxima 0.1159 0,6595
09 [28/48| 15 | 15 6 | Maxima 0.2780 0,6384
10 | 28/48] 15 | 15 12| Minima 0.4023 0,8620
11 28/48 1/5 25 6 Minima 0,3438 0,7205
12 | 2848 155 | 25 12| Maxima 0,5176 0.8816
13 28/48 | 1/10 15 6 Minima 0,1315 0,6572
12 | 2848 1710 | 15 12| Maxima 0.1696 0,8907
15 28/48 | 1/10 25 6 Maxima 0,1044 0,5636
16 | 28/48 | 110 | 25 12| Minima 0.1915 11160

A anélise do plano fatorial foi feito com o auxilio do pacote computacional STATISTICA
versdo 5.0. Como ndo houve replicata ndo foi possivel fazer uma tabela ANOVA porque os
graus de liberdade de cada variavel foi nulo. No grafico de probabilidade normal (Figura
2.7) observa-se que a variavel TE esta afastada do ponto zero da linha de probabilidade
normal indicando que o rendimento aumenta com o aumento de TE, no intervalo
considerado. Observa-se que a variavel RSS esta também afastada do ponto zero, mas com

valor negativo, indicando um efeito negativo, ou seja, que o rendimento diminui com o
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aumento de RSS. E possivel que o efeito da varidvel T seja também significativo, mas no

intervalo considerado ndo houve esta evidéncia.

3 e . — e + -
Griafico de Probabilidade
21 Projeto 2**(5-1) (4)TE
" Variavel Resposta: Rendimento [ ]

Valor Normal Esperado

4 - gl 5 Eav i g P T e e : e i
030 025 020 -015 010 -005 000 005 010 0415 020 025

Efeitos Principais

Figura 2.7 - Gréfico de probabilidade dos efeitos das variaveis estudadas temperatura (1),
relagdo solido solvente (RSS), tamanho de particula (TP), tempo de extragdo
(TE) e agitagdo (AGIT) sobre o rendimento.

2.3.2.2 — Tanque com Agitador Mecanico

Para uma melhor avaliagdo da influéncia das variaveis agitagdo (AGIT) e temperatura (T),
que ndo foram significantes nos resultados obtidos no tanque com agitacdo magnética, foi

feita uma série de oito experimentos em tanque com agitador mecénico € com niveis de
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temperatura diferentes, conforme descrito no item 2.2.3.1. Estes experimentos foram feitos

em duplicata e os resultados estdo apresentados na Tabela 2.10.

Tabela 2.10 — Resultados das extragdes em tanque com agitador mecanico.

Exp. | T AGIT Extrato* CONC 10 x REND | REND
[’C] [rpm] [g] [gsout’ 1 008exiraro] (& soluto] [%]
TR1 15 90 55,23 0,093 5.15 0,2576
TRI1 | 15 90 57,09 0,172 9,81 0,4904
TR2 | 50 90 52.81 0.338 1,78 0,8920
TR21 | 50 90 55,31 0,405 2,24 1.1206
TR3 | 15 300 58,24 0,141 8.20 0,4099
TR31 | 15 300 57,48 0,076 435 0,2174
TR4 | 50 300 50,51 0,603 3,05 1,5239
TR41 | 50 300 50,31 0,509 2,56 1,2798

*Extrato etanblico de gengibre obtido apos filtragdo

A anélise de variancia (Tabela 2.11) considerando o teste de hipétese nula (teste F) mostra
que a variavel T apresenta a menor probabilidade de hipotese nula (p<0,05), ou seja, tem
significAncia na variavel resposta. Isto mostra que, no nivel de significancia de 5% a
temperatura (T) influencia no rendimento (REND). A varidvel AGIT novamente ndo
apresentou efeito significativo sobre a variavel resposta, evidenciando ndo influenciar no

rendimento nos niveis considerados.
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Tabela 2.11 — Analise de variancia (ANOVA) das varidveis consideradas nas extragdes em

tanque com agitador mecénico.

Fator Soma dos Graus de Quadrado Teste F Pr
Quadrados Liberdade Médio
T 1,480060 1 1,480060 58,30025 0,001580
AGIT 0,056180 1 0,056180 2,21294 0,211072
I g2 0,103922 1 0,103922 4,09355 0,113078
Erro 0,101547 4 0,025387
Erro Total 1,741709 7

2.3.3 — Comportamento Cinético da Extracio em Tanque Agitado

As Tabelas 2.12 e 2.13 apresentam a quantidade total de soluto extraido em relagdo ao
tempo de extragdo em dois niveis de agitagdo, a uma temperatura de 30°C. Estes resultados
estio também plotados na Figura 2.8. Observa-se que o rendimento tende para um mesmo
valor, 0,54%, independente da agitacdo e da quantidade de etanol utilizadas nas extragdes.
Isto, se ndo for considerado o experimento TT7 que parece ter tido algum problema, pois a
quantidade de extrato recuperada estd abaixo daquelas dos outros experimentos, € a
quantidade de solvente retido no sélido, cujo teor de soluto certamente ¢ maior, foi superior,

demonstrando que a filtragéo ndo foi completa.

Sao mostrados também nas Tabelas 2.12 e 2.13 os comportamentos das concentragdes do
soluto no extrato com o tempo de extragdo. A concentragdo maxima, de aproximadamente
0,00210 g/g de extrato, pode nio ser a capacidade maxima do solvente visto que os
resultados indicam que o rendimento maximo tende ao mesmo valor, tanto com RSS 1/5

quanto 1/7.5.
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Tabela 2.12 - Resultado das extragbes a 300 + 30 rpm e Vo = 100 mL.

Exp. | Tempo Extrato* CONC 10> x REND REND
[h] [g] [Beoiine/100gexirato] [g soluo] [%]
TT1 6 56,48 0,071 4,00 0,1978
TT2 12 51.48 0,110 5,61 0,2770
TT4 18 49.11 0,184 9,06 0,4485
TT3 24 55,77 0,210 10,84 0,5367

*Extrato etanolico de gengibre obtido ap6s filtragdo

Tabela 2.13 - Resultado das extragdes a 990 + 30 rpm € Veon = 150 mL.

Exp. | Tempo Extrato* CONC 10’ x REND REND
[h] [e] [soturo/ 100Lextrato] [2 sotuto] [%]
TTS 6 95,77 0,070 6,71 0,3332
TTS 12 95.46 0.102 9,74 0.4847
TT6 18 96,85 0,111 10,78 0,5351
TT7 24 85,46 0,102 8,73 0,4340

*Extrato etanélico de gengibre obtido apds filtragdo
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Figura 2.8 - Curva de extragdo em tanque agitado.

2.3.4 — Comportamento da Extracido com a Razio Sélido/Solvente

Os dados obtidos nos experimentos de extragdo em tanque agitado usando quatro diferentes
quantidades de solvente, para uma mesma quantidade de gengibre, estdo apresentados na
Tabela 2.14 ¢ na Figura 2.9. Nio obstante, a indicagao do efeito da RSS sobre o rendimento
da extracdo detectado na analise estatistica realizada no item 2.3.2.1, os resultados obtidos

neste conjunto de experimento mostram que o rendimento da extragdo nio muda muito com
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a razio solido/solvente. Esta divergéncia pode ser devido os intervalos considerados. Na
andlise estatistica foram considerados os niveis 1/5 e 1/10 ¢ no conjunto de experimentos
aqui apresentados as RSS foram: 1/7,5, 1/10, 1/12,5 e 1/15, indicando que somente no

primeiro nivel de 1/5 foi obtido rendimento menor.

O fato do rendimento da extracdio nio mudar com RSS indica que a resisténcia a
transferéncia de massa na fase sélida € um fator importante no comportamento da extracao,
sobrepujando-se 4 solubilidade. Estes resultados sdo tteis porque hia uma variagdo na

concentragdo do soluto no extrato em consequéncia da utilizagdo de quantidades diferentes

de solvente.
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Figura 2.9 — Rendimento das extragdes com a variagdo da razdo solido/solvente (TE=12
horas e TP = fina).
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Tabela 2.14 - Resultados experimentais das extragbes com variagdo da razdo solido/

solvente.
Exp. VEon Extrato* CONC 10° x REND REND
[mL] [g] [gsotuto/ 100gextrato] [ soluto] [%]
EQUILI 150 95,46 0,103 9,80 0,4876
EQUIL2 200 134,46 0,062 8.34 0,4135
EQUIL3 250 171,56 0,055 9,49 0,4705
EQUIL4 300 211,46 0,045 9,42 0,4671

*Extrato etanolico de gengibre obtido apds filtragdo

2.3.5 — Comportamento Cinético da Extracdo em Leito Fixo

Os resultados dos experimentos realizados na coluna de percolagdo com leito fixo, estdo
apresentados na Tabela 2.15 e plotados na Figura 2.10. A disposi¢éo dos pontos na Figura
2.10 permite uma visualizagdo melhor do comportamento da extracdo, indicando a
possibilidade de ndo ter havido o esgotamento completo do soluto no leito no tempo de
extragdo considerado de 24 horas, mesmo alcangando rendimento de 0,54%. No entanto,
nas extragdes feitas em tanque agitado, os rendimentos tendem a um valor de 0,54% para
tempos de extragdo superiores a 24 horas. A dificuldade na quantificagdo do soluto extraido
em virtude do extrato ser uma solucdo muito diluida, resultou numa incerteza da localizagéo
exata dos pontos experimentais. Teoricamente, os pontos experimentais poderiam estar
Jocalizados sobre uma curva como a que esta representada na Figura 2.10, em linhas

tracejadas.
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Tabela 2.15 - Influéncia da variavel tempo no rendimento da extracéo.

Exp. Tempo CONC 10 x REND REND
(h) [Zsoluto/ 100 Zextrato] [g sotmg] [%o]
CT3 6 0,083 8,75 0,22
CT2 12 0,109 12,34 0,31
CT1 24 0,177 21,49 0,54
0.8
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Figura 2.10 - Rendimento da extrag@o na coluna percolada como fungéo do tempo.
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2.3.6 — Composicao dos Extratos

As composigdes dos extratos obtidos nas extragdes feitas em tanque agitado e em coluna de
percola¢do em leito fixo sdo mostradas nas Tabelas 2.16 a 2.19, expressas em percentagem
de 4rea, percentagem em massa normalizada para 100%, a partir da quantidade de etanol
obtida da curva de padronizagdo, sem computar a agua, € percentagem em massa
considerando a quantidade de dgua, em colunas sucessivas. Nota-se que a quantidade de
4gua no extrato variou de 1,3 a 2.3%. enquanto que a quantidade de etanol variou de 97.2 a
99,0%, constituindo-se assim, sempre num extrato de gengibre diluido. Em vista disto,
observa-se que as oscilacdes no teor de dgua devido a erros experimentais, reflete mais no
teor de etanol, nfo afetando sensivelmente o teor de oleoresina e consequentemente, a sua

composi¢cao.

Vale ressaltar que o objetivo inicial da analise cromatogréfica dos extratos etanélicos de
gengibre, era a quantificagdo do etanol para o calculo da concentracdo do extrato de
gengibre no etanol, sem a preocupagdo imediata da identificacdo dos constituintes do
gengibre. Com a injecdo de quantidades de amostra do extrato superiores a 1.4 pul. os
cromatogramas resultantes mostravam vérios picos com tempo de residéncia superiores ao
do etanol, no entanto, o pico do etanol ultrapassava o limite de detecgdo. Com a inje¢do de
quantidades de amostra do extrato em tormo de 1,4 pL, o pico do etanol ficava melhor
definido. no entanto, o nimero de picos € a propria amplitude se reduziam, dificultando a
identificagdio e quantificagio de alguns constituintes presentes. Isto sugere que o etanol
extrai mais substancias do que as detectadas nas analises cromatograficas, comprovando a

eficiéncia do etanol como solvente na extragdo de componentes do gengibre.

No contexto geral observa-se uma presenga maior de sesquiterpenos, o que esta de acordo
com os resultados obtidos por NOBREGA e al. [1997], seguido da mistura de gingerdis e

shogaois e de monoterpenos.
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Dentre os componentes identificados, o a-zingibereno € o que aparece em maior quantidade
em todos os experimentos de extragdo. Este comportamento foi também observado na

oleoresina de gengibre extraida com CO, pressurizado realizada por MONTEIRO, 1999.

Nas Tabelas 2.16a (AGIT = 90 rpm,) e 2.16b (AGIT = 300 rpm), sdo mostradas as
composi¢des dos extratos resultantes das extragdes feitas em tanque agitado, com um
volume de etanol igual a 100 mL durante 12 horas, para avaliagio do efeito da temperatura
e da agitagio. Observa-se uma presenca maior dos sesquiterpenos em todas os
experimentos. No entanto, comparando-se os experimentos TRI1/TR1.1 com os
experimentos TR2/TR2.1, os quais mantém constante a agitacido (90 rpm), variando apenas
a temperatura, observa-se um aumento médio do teor de monoterpenos de cerca de 100% e,
da mistura de gingerdis e shogaois de cerca de 20%, com o aumento da temperatura (15°€
para 50°C). MONTEIRO [1999] também observou que na extragdo de oleoresina de
gengibre com CO, pressurizado (200 bar), o aumento da temperatura de 16°C para 40°C,
proporcionou o aumento no teor da mistura de gingerdis e shogaois de 25,39% para

34.76%.

No caso da influéncia da agitagio verifica-se que somente a mistura de gingeréis e shogaois
aumenta acentuadamente com o aumento da agitagio, no nivel de temperatura maior (50°C).
Isto se constitui num reflexo direto do aumento do rendimento explicado pelo aumento da

taxa de transferéncia de massa nesta faixa de velocidade de rotagao.

Sabendo-se que a presenca dos gingerdis e shogaois sdo importantes para proporcionar o
efeito pungente e que os monoterpenos contribuem também com o sabor da oleoresina, 0s
resultados indicam que a extragiio de oleoresina do gengibre com etanol € favorecida com o

aumento da temperatura € da agitacao.
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Tabela 2.16a — Composi¢do dos extratos obtidos nos experimentos feitos em tanque com

agitador mecanico, a 90 rpm.

Experimento Composi¢do % area % massa | % massa*
TRI1 etanol 99,905 99.905 98,097
15°C a-pineno trago - -
canfeno trago - -
felandreno 0,003 0,003 0.003
neral traco - -
geranial trago - -
ar-curcumeno 0,004 0,004 0,004
a-zingibereno 0,022 0,022 0,021
a-farneseno 0,012 0,012 0,012
[-bisaboleno traco - -
B-sesquifelandreno 0,010 0,010 0.010
mistura (gingerdis € shogaois) 0,044 0,044 0,043
agua - - 1,810
TRI1.1 etanol 99,827 99,825 97,998
15°C a-pineno trago - s
canfeno 0,010 0,010 0,010
felandreno 0,014 0,014 0,014
neral 0,004 0,004 0,004
geranial 0.007 0,007 0.007
ar-curcumeno 0,011 0,011 0,011
a-zingibereno 0,038 0,038 0,037
a-farneseno 0,013 0.013 0,013
[B-bisaboleno 0,007 0,007 0.007
B-sesquifelandreno 0,016 0,016 0,015
mistura (ginger6is e shogaois) 0.055 0,055 0,054
agua - - 1.830
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Continuagido Tabela 2.16a

Experimento Composicao % area % massa | % massa*
TR2 etanol 99.620 99,655 97.542
50°C a-pineno 0,012 0,012 0,012
canfeno 0,032 0,032 0.031
felandreno 0,035 0,035 0,034
neral 0,011 0,011 0.011
geranial 0.014 0.014 0.014
ar-curcumeno traco - -
a-zingibereno 0,101 0,101 0.099
oa-farneseno 0,043 0,043 0.042
-bisaboleno 0,020 0,020 0,020
B-sesquifelandreno 0,036 0,036 0,035
mistura (gingerois e shogaois) 0,041 0,041 0,040
agua - - 2,120
TR2.1 etanol 99,564 99,586 97.455
50°C a-pineno 0,012 0,012 0,012
canfeno 0,030 0,030 0,029
felandreno 0,034 0,034 0,033
neral 0,012 0.012 0,012
geranial 0,016 0,016 0,016
ar-curcumeno 0,016 0,016 0,016
o.-zingibereno 0.109 0,109 0,107
a-farneseno 0.047 0,047 0,046
[B-bisaboleno 0,021 0,021 0,020
B-sesquifelandreno 0,039 0,039 0,038
mistura (gingerois e shogaois) 0,078 0.078 0,076
agua - - 2,140
Continua

66




Capitulo 2 - Extracio

Tabela 2.16b — Composi¢do dos extratos obtidos nos experimentos feitos em tanque com

agitador mecanico, a 300 rpm.

Experimento Composi¢do % area % massa | % massa*
TR3 etanol 99,853 99,857 98.289
15°C o-pineno trago . .

canfeno trago - -
felandreno 0,005 0,005 0,005
neral trago a .
geranial trago - -
ar-curcumeno 0,005 0,005 0,005
a-zingibereno 0,035 0,035 0,034
a-farneseno 0,012 0,012 0.012
[-bisaboleno 0,007 0,007 0,007
B-sesquifelandreno 0,015 0,015 0,015
mistura (gingerois e shogaois) 0,064 0,064 0,063
agua - - 1,570

TR3.1 etanol 99,923 99,923 98,154

15°C a-pineno trago - -
canfeno traco - -
felandreno 0,004 0,004 0,004
neral traco - -
geranial traco - -
ar-curcumeno 0,003 0,003 0,003
o-zingibereno 0,022 0,022 0,022
o-farneseno 0,012 0.012 0,012
B-bisaboleno trago - -
B-sesquifelandreno 0,009 0,009 0,009
mistura (gingerois e shogaois) 0,027 0,027 0,026
agua - - 1,770
Continua
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Continuaciao Tabela 2.16b

Experimento Composicdo % area % massa | % massa*
TR4 etanol 99,358 99,383 97,167
50°C o.-pineno 0,012 0,012 0,012
canfeno 0,032 0,032 0,031
felandreno 0.036 0.036 0,035
neral 0,014 0,014 0,014
geranial 0,019 0,019 0,018
ar-curcumeno 0,020 0,020 0,019
o-zingibereno 0,142 0,142 0.139
a-farneseno 0,062 0,062 0,061
-bisaboleno 0.029 0.029 0.028
B-sesquifelandreno 0,052 0,052 0,051
mistura (gingerois e shogaois) 0,199 0,199 0,195
agua - - 2,230
TR4.1 etanol 99,399 99.480 97,251
50°C o-pineno 0.012 0,012 0.012
canfeno 0,033 0.033 0,032
felandreno 0,037 0,037 0,036
neral 0,013 0,013 0,013
geranial 0,018 0,018 0,018
ar-curcumeno 0,020 0,020 0,020
a-zingibereno 0,083 0,083 0,081
a-farneseno 0,058 0,058 0,057
[-bisaboleno 0,028 0,028 0,027
B-sesquifelandreno 0,050 0,050 0,049
mistura (gingerois e shogaois) 0,168 0,168 0,164
agua - - 2,240

*Percentagem obtida considerando a quantidade de dgua medida no Karl Fischer
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Nas Tabelas 2.17a e 2.17b sdo apresentadas as composi¢des dos extratos resultantes de dois
conjuntos de experimentos TT1-TT4 e TTS5-TT8, respectivamente. Esses experimentos
foram feitos em tanque agitado usando o agitador mecanico, para verificacdo do efeito do
tempo de extragdo. Os experimentos do conjunto TT1-TT4 foram feitos a uma velocidade
de rotag@o igual a 300 rpm e volume de etanol igual a 100 mL, e para o conjunto TT5-TTS8,
990 rpm e 150 mL. Todos os experimentos foram feitos a 30°C, com tempos de extragdo de
6, 12, 18 e 24 horas.

Observa-se novamente uma presen¢a maior dos sesquiterpenos e um leve aumento dos
monoterpenos com o tempo de extracdo. Os teores de monoterpenos observados nestes
experimentos, feitos a 30°C, sdo similares aqueles observados no nivel menor de temperatura

(15°C) relatados na Tabela 2.16a.

O teor da mistura de gingerois e shogaois aumenta com o tempo de extragdo em termos
percentuais, como mostrado no conjunto de experimentos TTI1-TT4, Tabela 2.17a
demonstrando que os componentes pungentes sdo extraidos mais lentamente, provavelmente
por ter uma taxa de transferéncia de massa menor, no entanto, este comportamento nio
pode ser observado no conjunto de experimentos TT5-TT8, Tabela 2.17b, quando ocorreu
o aumento da rotacdo para 990 rpm e também o aumento da quantidade de etanol na
extracio para 150 mL. Embora o extrato etanélico de gengibre mais diluido tenha
apresentado um teor menor da mistura de gingerdis e shogaois, ha um aumento deste com o
tempo de extragdo entre 6 ¢ 12 horas. Nos tempos de 18 e 24 horas o teor da mistura de
gingedis e shogaois tem uma leve redugéio, que deve ser devido a erro experimental, visto
que deveria se manter no mesmo nivel do extrato feito durante 12 horas. Isto porque o
aumento da rotagdo de 300 para 990 rpm, provocou um aumento na taxa de transferéncia de

massa dos componentes pungentes, os quais foram extraidos totalmente com 12 horas de

extracao.

Dos conjuntos experimentais estudados, até 0 momento, o maior teor (0,195%) da mistura

de gingerois e shogaois foi para uma temperatura igual a 50°C e agitacao igual a 300 rpm.
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Tabela 2.17a — Composicdo dos extratos obtidos nos experimentos feitos em tanque com

agitador mecénico a 300 rpm e Viuno = 100 mL, para avaliagdo da cinética

de extracdo.

Experimento Composi¢ido % éarea % massa | % massa*
TT1 etanol 99,928 99,928 98,189
6 horas | a-pineno traco - -

canfeno traco - -
felandreno traco - -
neral trago - -
geranial trago - -
ar-curcumeno 0,005 0.005 0,005
a-zingibereno 0,015 0,015 0,015
a-farneseno 0,009 0,009 0,009
B-bisaboleno tragco - -
B-sesquifelandreno 0,008 0,008 0,008
mistura (gingerois e shogaois) 0,035 0,035 0,034
agua - - 1,740
112 etanol 99,888 99,888 97,920
12 horas o-pineno trago i &
canfeno trago - -
felandreno 0.004 0,004 0.004
neral traco - -
geranial 0,004 0,004 0,004
ar-curcumeno 0,005 0,005 0,005
a-zingibereno 0,026 0,026 0,025
o-farneseno 0,009 0,009 0,009
B-bisaboleno 0,006 0,006 0.006
B-sesquifelandreno 0,012 0,012 0,012
mistura (gingerois e shogaois) 0,046 0,046 0,045
agua - - 1,970
Continua
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Continuac¢ao Tabela 2.17a

Experimento Composicio % area % massa | % massa*
TI3 etanol 99,785 99,785 97.570
24 horas | o-pineno traco - -

canfeno 0,009 0,009 0,009
felandreno 0,015 0,015 0,015

neral traco - -
geranial 0,007 0,007 0,007
ar-curcumeno 0,014 0,014 0,014
a-zingibereno 0,042 0,042 0,041
a-farneseno 0,015 0,015 0,014
[-bisaboleno 0,009 0,009 0,009
B-sesquifelandreno 0,019 0,019 0,018
mistura (gingerdis e shogaois) 0,085 0,085 0,083
agua - . 2,220
TT4 etanol 99,812 99,812 97.936
18 horas | -pineno Trago - -
canfeno 0,009 0,009 0,009
felandreno 0,015 0,015 0,015
neral 0,004 0,004 0,004
geranial 0,006 0,006 0,006
ar-curcumeno 0,012 0,012 0.012
a-zingibereno 0,038 0,038 0,037
a-farneseno 0,014 0,014 0,014
B-bisaboleno 0,008 0,008 0,008
B-sesquifelandreno 0,017 0,017 0,016
mistura (gingerdis e shogaois) 0,065 0,065 0,063
agua - - 1.880
Continua

71



Capitulo 2 - Extracéo

Tabela 2.17b — Composicédo dos extratos obtidos nos experimentos feitos em tanque com
agitador mecanico a 990 rpm € Vg = 150 mL, para avaliagdo da cinética

de extracdo.

Experimento Composigéo % area % massa | % massa*

TTS etanol 99.897 99,896 97,988

12 horas | a-pineno trago - -

canfeno trago -
felandreno 0,004 0,004 0,004
neral trago - -
geranial traco - -
ar-curcumeno 0,004 0,004 0,004
a-zingibereno 0,021 0,021 0,020
a-farneseno 0,012 0,012 0,012
-bisaboleno traco - -
B-sesquifelandreno 0,010 0,010 0,010
mistura (gingerois e shogaois) 0,053 0,053 0,052
agua - - 1,910

TT6 etanol 99.886 99,887 98.409

18 horas | a-pineno trago - -
canfeno trago - -
felandreno 0,005 0.005 0.005
neral traco - -
geranial trago - -
ar-curcumeno 0,005 0,005 0,005
o-zingibereno 0,027 0,027 0.026
a-farneseno 0,010 0,010 0,010
[-bisaboleno 0,006 0,006 0,006
B-sesquifelandreno 0,012 0,012 0,012
mistura (gingerdis e shogaois) 0,048 0,048 0,047
agua - - 1,480
Continua
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Continuac¢do Tabela 2.17b

Experimento Composi¢do % area % massa | % massa*
TT7 etanol 99,894 99.894 98,328
24 horas | o-pineno trago - -
canfeno trago = 5
felandreno 0.005 0,005 0,005
neral trago - -
geranial traco - .
ar-curcumeno 0,004 0,004 0,004
o-zingibereno 0,026 0,026 0,025
a-farneseno 0,009 0,009 0,009
-bisaboleno 0,006 0.006 0,006
B-sesquifelandreno 0,012 0,012 0,012
mistura (gingerdis e shogaois) 0,042 0,042 0.041
agua . - 1,570
TT8 etanol 99.928 99,929 98.630
6 horas | a-pineno trago tragco E
canfeno trago tragco -
felandreno traco trago -
neral trago traco -
geranial traco traco -
ar-curcumeno traco traco -
a-zingibereno 0,016 0,016 0,016
a-farneseno 0,009 0,009 0,009
-bisaboleno trago trago -
B-sesquifelandreno 0,008 0,008 0,008
mistura (gingerois e shogaois) 0,038 0,038 0,037
agua - - 1,300

*Percentagem obtida considerando a quantidade de agua medida no Karl Fischer
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A Tabela 2.18 apresenta a composi¢do dos extratos obtidos nos experimentos feitos em
tanque com agitador mecénico para avaliagdo do efeito da capacidade do solvente. Os
volumes de etanol usados foram 150, 200, 250 e 300 mL. Os resultados mostram que no
extrato menos diluido, ou seja, obtido com 150 mL de etanol, a analise cromatografica
detectou seis componentes da oleoresina. No extrato obtido com 200 mL de etanol, foram
detectados quatro componentes, ¢ nos extratos mais diluidos (250 e 300 mL) foram
detectados apenas 3 componentes. Isto comprova a dificuldade na identificacdo dos
componentes nos extratos etanolicos de gengibre diluidos, através da analise cromatografica,
visto que, era de se esperar a presen¢a de monoterpenos, sesquiterpenos e da mistura de
gingerdis e shogaois em todos os experimentos, os quais foram feitos na mesma temperatura
de 30°C e com o mesmo tempo de extragio de 12 horas. Mesmo assim, percebe-se a
tendéncia dos comportamentos observados nos experimentos estudados anteriormente (TR e

TT), quando a quantidade do o.-zingibereno se destaca em relagdo aos demais componentes.

Os experimentos feitos na coluna de percolagdo em leito fixo apresentaram um
comportamento na composi¢do dos extratos totais semelhante ao do tanque agitado no nivel
de temperatura mais baixo (TR1 e TR3), conforme mostra a Tabela 2.19. Nestes
experimentos ndo foi quantificada a dgua e, portanto, o teor de etanol representa a mistura
destes dois constituintes. Como os experimentos foram feitos numa temperatura de 25°C,
mais uma vez ¢ observado a dificuldade na extracdo dos monoterpenos a temperaturas mais

baixas, até 30°C.
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Tabela 2.18 — Composi¢do dos extratos obtidos nos experimentos feitos em tanque com

agitador mecanico para avaliagio do efeito da capacidade do solvente.

Experimento Composi¢do % area % massa | % massa*
EQUILI etanol 99,897 99,896 98.567
150 mL | o-pineno trago - -

canfeno trago - -
felandreno 0,004 0,004 0.004
neral trago - -
geranial traco - -
ar-curcumeno 0,004 0,004 0.004
o-zingibereno 0,021 0,021 0,021
a-farneseno 0,012 0,012 0,012
-bisaboleno traco - -
B-sesquifelandreno 0,010 0,010 0,010
mistura (gingerdis e shogaois) 0,053 0,053 0,052
agua - - 1,330
EQUIL2 etanol 99,892 99,937 08,448
200 mL | a~pineno trago - -
canfeno traco - -
felandreno traco - -
neral traco - -
geranial trago - -
ar-curcumeno trago - -
o-zingibereno 0,018 0,018 0.018
o-farneseno 0,015 0,015 0.015
B-bisaboleno traco = .
B-sesquifelandreno 0,010 0,010 0,010
mistura (gingeroéis e shogaois) 0,020 0,020 0,019
agua - - 1,490
Continua
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Continuag¢do Tabela 2.18

Experimento Composigdo % area % massa | % massa*
EQUIL3 etanol 99,904 99.944 98,735
250 mL o-pineno traco = »

canfeno traco - -
felandreno traco - -
neral trago - -
geranial trago - -
ar-curcumeno traco - -
a-zingibereno 0,021 0,021 0,020
a-farneseno trago - -
B-bisaboleno traco : -
B-sesquifelandreno 0,015 0,015 0,015
mistura (gingerois e shogaois) 0,020 0,020 0,020
agua - - 1,210
EQUIL4 etanol 99.957 99,955 98,915
300 mL a-pineno traco - -
canfeno traco - -
felandreno trago - -
neral trago - -
geranial trago - B
ar-curcumeno trago - -
a-zingibereno 0,016 0,016 0,016
a-farneseno traco - -
B-bisaboleno trago - -
B-sesquifelandreno 0,010 0,010 0.010
mistura (gingerdis e shogaois) 0,019 0,019 0,019
agua - - 1,040

*Percentagem obtida considerando a quantidade de d4gua medida no Karl Fischer
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Tabela 2.19 — Composi¢ao dos extratos obtidos nos experimentos feitos em coluna de

percolag@o em leito fixo.

Experimento Composi¢do % area % massa | % massa*

1) | etanol 99.829 99,823 99,823
a-pineno trago - -
canfeno trago - -
felandreno 0,013 0,013 0,013
neral trago - -
geranial trago . 5
ar-curcumeno 0,008 0,008 0,008
o-zingibereno 0,035 0,035 0,035
a-farneseno 0,010 0,010 0,010
[-bisaboleno 0,006 0,006 0,006
B-sesquifelandreno 0,016 0,016 0.016
mistura (gingeroéis e shogaois) 0,089 0,089 0,089
agua 2 " **

CT2 etanol 99.869 99.891 99,891
o-pineno trago - -
canfeno traco - -
felandreno traco - -
neral tragco - -
geranial trago - -
ar-curcumeno 0,006 0,006 0,006
a-zingibereno 0,016 0,016 0.016
a-farneseno 0,008 0,008 0,008
B-bisaboleno tragco B .
B-sesquifelandreno 0,010 0,010 0,010
mistura (gingerois e shogaois) 0,079 0,079 0,079
dgua - 1. %

Continua
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Continuacio Tabela 2.19

Experimento Composi¢ao % area % massa | % massa*

CT3 etanol 99,904 99.917 99.917
o-pineno traco - -
canfeno traco - -
felandreno traco - -
neral traco - -
geranial traco - -
ar-curcumeno 0.006 0,004 0,004
a-zingibereno 0,010 0,007 0,007
o-farneseno traco - -
j-bisaboleno traco - -
B-sesquifelandreno 0,008 0,006 0,006
mistura (gingerois e shogaois) 0,083 0.066 0.066

agua

*%

*Percentagem obtida considerando a quantidade de agua medida no Karl Fischer

**A 4gua ndo ndo pode ser quantificada, devido a problemas no uso do Karl Fischer
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2.4 - MODELAGEM DA EXTRACAO EM TANQUE AGITADO

Os resultados experimentais das extragdes feitas em tanque agitado, foram usados no
modelo matematico desenvolvido por SPIRO & SELWOOD (1984) para extragdo de
cafeina de grdo de café e usado para representar dados de extragdo de oleoresinas de
gengibre com vdrios solventes [SPIRO & KANDIAH, 1989; SPIRO, KANDIAH & PRICE,
1990].

O modelo foi desenvolvido considerando as particulas de sélido como sendo esferas
circundadas por um filme estagnado de liquido, tendo o fluxo de massa como resultante da
difusio do soluto de dentro do sélido para a superficie, transferéncia na interface e difusdo
através de um filme do liquido adjacente & superficie. Este mecanismo pode ser representado

por um esquema como o0 mostrado na Figura 2.11.

A taxa de transferéncia de massa (J) € dada por:

No solido: J= AES (Cs ~Cq1) 2.1)
Na interface: J=A(k{Csi —k5C;) (2.2)
No filme de liquido: J= AI; Lic.-©) (2.3)
No meio liquido: J= d(g:;) (2.4)
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sélido | Hquido sélido | liquido séhido | liquide

]

o] (o] Yo o k2 | *g

o fa ]

o | Cso o k | s

g g Cg *1 44— | 'E

= =] o &

(& L) \1\_— O L
|- &

R
= Loy —
distancia distancia distancia
t=0 t=t t=00

Figura 2.11 — Representagéo esquematica do mecanismo de transferéncia de massa

Onde A ¢é a area do sélido, V € o volume do liquido, R € o raio do sélido, 8 € a espessura do
filme de liquido, Cs e C s@o as concentrag¢des do soluto no sélido e no liquido, Ds € Dy sdo
as difusividades do sohrto no sélido e no liquido, respectivamente, e k; € k2 sdo constantes
que definem a quantidade de soluto que atravessa a interface por unidade de tempo,
seguindo uma cinética de primeira ordem. Destas constantes define-se o coeficiente de

distribui¢do do soluto nas duas fases, K, assumindo-se a condigdo de equilibrio, kiCs: = k:C;

A . (2.5)

Combinando-se as Equagdes 2.1 — 2.5, obtém-se:
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JIR 1
Cg=—|—+—+ ¢ +£ (2.6)
A|Dg k; KDy | K
Um balango global em termos de soluto dentro do sistema fornece:
Vs
S=VSCSO :VSCSOO +VC® =Cw E"'i"v (2?)

Para calcular a quantidade de soluto, S, a qualquer tempo t, € necessario defmir a quantidade

de soluto na particula, no filme e no extrato.

Assumindo-se distribui¢do linear de concentragdo, a quantidade de soluto na particula é:

Cy  3C
sp=f4m2csd:=vs[75+ 451] (2.8)

Considerando o volume do filme como A8, a quantidade de soluto dentro dele sera dada

pela média das concentragdes:

S =(C‘ +C] (2.9)
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E a quantidade de soluto no extrato €:
S, =(V-As)C (2.10)

A quantidade total de soluto no sistema € a soma das trés parcelas:
3 1
S=Vg CS—Z(CS-CSI) +5A6(C1—C)+VC (2.11)

Tomando-se os valores de Cs, (Cs —Cs1) e (Ci —C) das Equagées 2.6, 2.1 e 2.3, e

combinando com a Equagdo 2.7, obtém-se:

V. 2 2
(OB Vet [l s e g o 2.12)
K ) |12Dg 3k, 3KD, 2D,

O tltimo termo da Equagdo 2.12 pode ser desprezado porque &  é muito pequeno.

Considerando-se a definicdo da Equacdo 2.4, a Equag@o 2.12 pode ser representada por:
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dC _ dy i
Co—€ Y=Y

obs At (2.13)

que integrada resulta na Equagdo 2.14 que pode ser comparada com os resultados

experimentais:

Y
ln.[ = ]=k .t 2.14
Yo =Y obs ( )

onde y e y_s@o as concentracdes da oleoresina no extrato a um tempo t € a um tempo

infinito, respectivamente, e kqps € dado por

2
1 (1+ hud }— E a0 (2.15)

= + +
ks | oKV,) 12Dg 3k; 3KDg

onde w € a massa total de solido. Os termos do segundo membro representam,

sucessivamente, resisténcias na fase sélida, na interface e na fase liquida.

Para testar o modelo foram usados os dados dos experimentos feitos a 30°C, com rotagdes
iguais a 300 e 990 rpm e volumes de etanol iguais a 100 e 150 mL, respectivamente, os
quais foram apresentados nas Tabelas 2.12 ¢ 2.13. Os valores da concentracdo y,. foram

estimados para as duas condigdes ajustando-se os pontos experimentais de concentragdo
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com uma equagdo exponencial, extrapolando-se para o tempo infinito. Isto, estd mostrado

na Figura 2.12.

Massa de Sélido=20 g
2,0 -
m VvV, =100mL m -
1l w v, =150mL W s
£1.5- L
sb 7T ™ y=22-22 exp( - 0,081)
= ] -
E: -
= s | . SRR SE S
R 1,04 7 _"_'___ ————— v
&~ o - \
. 7’ -
o Fd P
§ I s 4 y=1,1 - 1.1 exp( - 0,17t)
g 05 4
U ® ””
F 4
Aoy
0 5 10 15 20 25

Tempo de Extracio [h]

Figura 2.12 - Ajuste dos pontos experimentais para predi¢do de yo

Com os valores de y. igual a 2,2 g/kg nas extragdes com 100 mL de etanol e 1,1 g/kg nas
extracdes com 150 mL de etanol, foram obtidos os valores da relagdo de concentracdes
V«/(V=—Y) para os respectivos tempos. Estes pontos estdo plotados na Figura 2.13, os quais
foram ajustados com a Equacéo 2.14, usando o pacote estatistico Origin 4.1, obtendo-se um
valor de ke = 0,08 h' para os dois conjuntos de pontos experimentais, cujos valores sdo

coincidentes. Este valor baixo de ko sugere que a difusdo no solido € a etapa determinante
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da transferéncia de massa. Assim, na Equagdo 2.15 foi considerada apenas a resisténcia da

fase solida, dada pelo primeiro termo do segundo membro, cu seja,

1 2
1+ |- X (2.16)
l(obs pKV 12Ds
7-4| B Valores Experimentais ..-'
q e Modelo, k, = 0,08 h” K
6 - !
o ’
3
g 5- I
£ ;
4
S 4- ,/F
< - -
O .
¥ 3 - .
= o
S - _n
5 .-
g 2- -
Q -
o - ___.-"’
o -
0 ) ! 5 | * 1 ' T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo de Extracéo [h]

Figura 2.13 - Comparag@o dos dados experimentais com o modelo
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O coeficiente de distribuigdo, K, foi calculado com o auxilio de um balango de massa do
soluto. considerando-se uma massa w de gengibre seco contendo uma concentragdo Xo
(g/kg) do soluto. Apds a extragdo a massa de gengibre esta mudada para W, contendo uma
concentracio do soluto x.. (g/kg). Denominando de E a massa da solugdo ao término da

extragio, tendo uma concentracdo do soluto extraido y.., um balango de massa do soluto da:

WX = Wxo +Eyo (2.17)

Introduzindo a razéo As, definida por

massa do residuo molhado W

As= = 2.18
$= massa do gengibre original w @.18)
Visto que, y./X. = K, a Equago 2.17 pode ser rearranjada obtendo-se
1 _1E As (2.19)

Um grafico de 1/y.. contra E/w, sera uma linha reta com um coeficiente angular igual a 1/xo
e um coeficiente linear igual a As/Kx,. Para construir este grafico, usou-se os resultados
experimentais das extragdes com variagdo da razio solido solvente dados na Tabela 2.14. A

regressdo linear desses dados resultou num coeficiente angular igual a 0,2078 e um
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coeficiente linear ignal a 0,076 (r* = 0,96). O inverso do coeficiente angular, correspondente
ao valor de xq, € igual a 4,81 g/kg, que est4 ligeiramente abaixo dos rendimentos alcangados
em 24 horas em virtude dos valores de y. terem sido obtidos com extra¢ées de 12 horas,
tempo no qual os rendimentos ndo ultrapassaram 0,48 %. A partir do coeficiente linear,
tendo-se As = 1,9, obteve-se o valor de K = 5,2. Com este valor e os dados experimentais
dp = 0,446 mm, w =20 g, p = 0,79 g/cm’ , usados na Equacdo 2.16, obteve-se os valores
do coeficiente de difusdo na fase solida, Ds = 8,78 x 10" em®/s para V=100 mL e Ds =
8,92 x 10™° cm?/s para V =150 mL.
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2.5 - CONCLUSOES

- O procedimento de moagem e secagem do gengibre foi satisfatorio. No entanto, sugere-se
um estudo mais aprofundado para secagem desta especiaria, pois, como foi possivel
observar nos resultados obtidos nas extragdes, a quantidade de 6leo volatil e/ou oleoresina
contida no gengibre seco estd abaixo dos valores encontrados na literatura, indicando uma
possivel perda durante este pré-tratamento. No entanto, os componentes detectados no
extrato estdo em propor¢des similares aqueles reportados na literatura para extra¢des com

etanol.

- Os resultados experimentais permitiram uma avaliagdo no processo de extra¢do em tanque
agitado, mostrando que dentre as variaveis estudadas, o tempo de extragdo e a temperatura
sdo os que mais interferem no rendimento da extragdo. Foi observado também um aumento

dos moterpenos com a temperatura e da mistura de gingerdis e shogaois com a agita¢ao.

- Foi observado uma presenga maior de componentes constituintes dos monoterpenos e da
quantidade da mistura de gingeréis e shogaois a temperatura de 50°C, que foi o nivel de

temperatura mais alto.

- O modelo matematico considerando a difusdo através do solido, interface e filme de
liquido foi usado para ajustar os dados experimentais, das extra¢des em tanque agitado,
permitindo o célculo do coeficiente de difusdo no solido. A consideragdo de que a
resisténcia a transferéncia de massa ¢ dada pela resisténcia na fase solida se mostrou

satisfatoria.

- O rendimento de 0,54% obtido na coluna de percolagdo em leito fixo depois de 24 horas
de extragdo, é similar ao encontrado nas extragdes usando tanque agitado. Isto demonstra
que o sistema de percolagdo em leito fixo, nas condi¢cGes hidrodindmicas usadas, permitiu

um contato efetivo do solvente com as particulas de solido.
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CAPITULO 3
SIMULACAO DA SEPARACAO DO EXTRATO DE

GENGIBRE DO ETANOL

3.1 - INTRODUCAO

O processo de extragéo de oleoresina de matrizes s6lidas com solventes orgéanicos envolve
a etapa de separacdo do solvente do produto final. Esta etapa de separacdo do solvente
talvez, seja a parte dificil do processo, pois, dependendo do solvente utilizado tanto menor

deve ser o seu teor residual para se ter um produto de qualidade.

A recuperagdo do solvente € uma etapa importante no custo final do produto, porque
envolve além do consumo de energia, cuidados especiais com as variaveis do processo para
evitar perdas na qualidade e no rendimento do produto. Por isto, a remogdo do solvente tem
sido uma preocupagdo no desenvolvimento de processo de extragdo de oleoresinas.
PINTAURO [1971], descrevendo a extragdo de oleoresina de pimenta-do-reino, sugere a
destilagdo na etapa de separagdo até um maximo permitido. PRUTHI [1980], indica um
procedimento a vacuo para remogdo dos ultimos tragos de solvente com um evaporador de

filme ou destilagdo simples seguida de destilagdo azeotropica.

O dioxido de carbono quando empregado em condi¢Ses subcriticas ou supercriticas
apresenta caracteristicas amenas de pressdo e temperatura que permitem a obtencdo de
extratos isentos de solvente na etapa de despressurizagdo, preservando, portanto, suas

caracteristicas de sabor.
A dificuldade da separagdo do sistema solvente/soluto nos processos convencionais de

extracdo motivou o estudo da analise da separagdo do extrato de gengibre do etanol.
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Neste trabalho foi realizada uma avaliagdo do emprego do dioxido de carbono para a
remocdo do etanol, presente nos extratos resultantes dos experimentos de extragdo. Para
isto, foi desenvolvido um estudo do equilibrio de fases entre o extrato etanolico de gengibre
e o diéxido de carbono. A metodologia usada envolve o calculo de dados pseudo-
experimentais de equilibrio liquido-vapor, a baixas pressdes, empregando o método
UNIFAC:; a utilizagio da equagdo de estado de Peng-Robinson, com as regras de mistura de
van der Waals, para modelar o equilibrio liquido-vapor de misturas complexas; e a analise
de separacdo através dos coeficientes de distribuigdo dos constituintes dos extratos

etandlicos de gengibre obtidos nos experimentos de extragio.
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3.2 - METODOS E PROCEDIMENTOS

Para a simulagéo da separagdo do extrato de gengibre do etanol, a predi¢do do equilibrio
liquido-vapor, utilizando uma equagdo de estado cubica, foi aplicada inicialmente entre o
diéxido de carbono e uma mistura multicomponente modelo constituida de 75 %, em
massa, de etanol e, 25 %, em massa, de extrato de gengibre, baseada na composicgdo total de
NOBREGA et al. [1997], obtida conforme descrito no item 1.3. A seguir, esta metodologia
foi aplicada para o sistema real, entre o diéxido de carbono e a mistura multicomponente do
extrato etandlico de gengibre, obtido neste trabalho como descrito no item 2.3.2.2, cuja

composigado total € mostrada na Tabela 2.16.

3.2.1 — Modelagem Termodinamica

A modelagem termodinamica do equilibrio liquido-vapor dos diferentes sistemas
multicomponentes estudados neste trabalho foi realizada empregando a equacdo de estado
cubica de Peng-Robinson [PENG & ROBINSON, 1976], com as regras de mistura de van

der Waals com dois parametros de intera¢do binaria.

Os parametros de interacdo bindria foram obtidos utilizando dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor dos sub-sistemas bindrios dos constituintes das misturas
multicomponentes, e também, desses constituintes com o diéxido de carbono. Na auséncia
de informagdes experimentais de equilibrio entre os constituintes do extrato etanolico de
gengibre, os dados pseudo-experimentais de equilibrio liquido-vapor foram calculados
empregando o método UNIFAC de Dortmund [GMEHLING et al., 1993], os quais foram

utilizados para a determinagdo dos parametros de interagdo binaria.

A equagao de Peng-Robinson € dada por
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P2 a7} 3.1)
V_b V(V+b+(V-b)

Para misturas os parametros a(7)e b sdo obtidos através das propriedades termofisicas dos
componentes puros (Tc, Pc, w), da composigdo e de uma regra de mistura, com as
interagbes entre os componentes da mistura representadas pelos pardmetros de interacdo

binéria.

As regras de mistura de van der Waals com as regras combinadas com dois pardmetros de

interagdo binaria sdo dadas pelas seguintes equagées:

Q= ??x;xja;j (3-2)

by =ZZx;x ;b (3.3)
I

ay =(agay)’ (1- Kay) (3.4)

by = M(} — Kby) (3.5)
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onde Kaj e Kby- 540 0s parametros de interagdo binaria determinados através do ajuste de

dados experimentais de equilibrio liquido/vapor.

3.2.2 - Propriedades dos Componentes Puros

As propriedades termofisicas, temperatura normal de ebuli¢do (75), temperatura critica (7¢)
e pressdo critica (Pc), das substancias puras podem ser determinadas experimentalmente,
porém muitos constituintes de produtos naturais sofrem degradagdo antes de atingir suas
condigOes criticas e, portanto, tem de ser determinadas por algum método de predi¢do. Este

€ 0 caso de muitas das substancias constituintes do extrato de gengibre.

Neste trabalho, o método de CONSTANTINOU & GANI [1994] foi utilizado para a
predicdo de 7h, Tc e Pc das substancias puras do extrato de gengibre e, para a predi¢do do
fator acéntrico (), foi utilizado o método de CONSTANTINOU et al. [1995]. Esta escolha

foi feita com base na avaliagdo dos métodos preditivos de propriedades termofisicas feita
por MOURA et al. [2000].

3.2.3 - Parametros de Interacao Binaria

Os parametros de interacdo binaria foram determinados empregando o programa Edeflash
[ARAUIJO et al., 1997], que utiliza o procedimento PT flash [ARAUIJO, 1997; ARAUJO &
MEIRELES, 2000], ¢ o método matematico Simplex modificado de NELDER & MEAD
[1965], para a minimizacdo da seguinte fungdo objetivo:

2 2
2 € _ € € _ €
FO= E: Y {MJ +{MJ (3.6)
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Esta funcdo objetivo representa a soma dos quadrados dos erros relativos para a predigdo

das fragdes molares nas fases liquida e vapor, ou seja, de todas as fracGes molares
(x1.%2,71,72) [ARAUIO, 1997]. A média do erro relativo (X,,) para a predigio das »

variaveis (todas as fragGes molares) € calculada por

,’;?’

| (3.7)

S

3.2.4 — Obteng¢ao dos Dados Pseudo-Experimentais de Equilibrio Liquido-
Vapor

A aplicagdo das equagdes de estado para descrever o equilibrio de fases depende de dados

experimentais para a determinacé@o de seus pardmetros de interacdo binaria.

De acordo com as diferentes composigdes do extrato etandlico de gengibre apresentado na
Tabela 2.16, verifica-se a auséncia na literatura de dados experimentais de equilibrio

liquido-vapor dos seus sub-sistemas bindrios.

Na auséncia de dados experimentais de equilibrio, a determinacdo dos pardmetros de
intera¢do bindria para a equagido de Peng-Robinson com as regras de mistura de van der
Waals utilizou a metodologia de predigdo de dados pseudo-experimentais de equilibrio
liquido-vapor, a baixas pressdes, empregando o meétodo de contribuicdo de grupos,
UNIFAC, assumindo que os parametros sdo independentes da pressdo [ARAUJO et al,
1995; CHRISSOCHOON et al., 1995; MASSON, 1999].

Os dados pseudo-experimentais foram determinados empregando o método UNIFAC de
Dortmund [GMEHLING et al.. 1993] para gerar os coeficientes de atividade e as
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composigdes da fase liquida, associados a igualdade das fugacidades para a determinacio

da pressdo total e da composigdo de equilibrio da fase vapor.

Foi utilizado o programa Gamafi [ARAUJO et al., 1997] desenvolvido em Delphi 1,0 para
gerar os dados pseudo-experimentais de equilibrio liquido-vapor considerando a fase vapor

ideal conforme algoritmo descrito por SANDLER [1989].

O programa Gamafi utiliza como dados de entrada, a temperatura do sistema e as pressdes
de saturagdo dos componentes puros. As pressdes de saturagdo dos constituintes do extrato

etanolico de gengibre foram determinadas empregando a correlagdo de VETERE [1991].

3.2.5 — Calculo do Equilibrio Liquido-Vapor

3.2.5.1 — Sub-Sistemas Binarios

Para a andlise da habilidade de predi¢do do método UNIFAC de Dortmund [GMEHLING
et al., 1993] de sistemas envolvendo terpenos, etanol e agua, foram selecionados os dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor dos sistemas o-pineno/B-pineno a 373,15 K
[REICH & SANHEZA, 1992], ciclohexano/p-pineno a 343,15 K [REICH & SANHUEZA,
1992] e etanol/agua a 333,15 K [KURIHARA er al., 1995].

A habilidade de correlacionar dados de equilibrio liquido-vapor da equagdo de Peng-
Robinson com as regras de mistura de van der Waals com dois parametros de interagao
bindria foi avaliada. Para isto, foram usados os dados experimentais dos sistemas
metanol/agua a 323,15 K [KURIHARA et al, 1995]. CO,/a-pineno a 323,15 K
[PAVLICEK & RICHER, 1993], CO,/4gua a 323,15 K [WIEBE & GADDY, 1940] e
COy/etanol a 313,4 K [SUSUKI et al., 1990].

O sistema metanol/agua foi utilizado para verificar a representagdo tanto dos dados de
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equilibrio liquido-vapor experimentais, quanto dos dados de equilibrio calculados pelo
método UNIFAC de Dortmund [GMEHLING et al., 1993].

3.2.5.2 — Sistemas Multicomponentes

O calculo do equilibrio liquido-vapor dos sistemas multicomponentes utilizou o programa
Edeflash [ARAUJO, 1997; ARAUJO & MEIRELES, 2000] empregando o procedimento
flash.

Para a opg¢do do calculo de equilibrio liquido-vapor de sistemas multicomponentes, o
programa necessita dos seguintes dados de entrada: propriedades dos componentes puros

(Tc, Pe.w), matriz de parametros de interagdo bindria (Kag,Kbg) e a composi¢do do

sistema multicomponente em base livre de solvente.

Os dados experimentais do sistema CO,/etanol/agua com tragos de constituintes organicos
a 313.15 K e 97 bar d¢e HIRAHAMA et al. [1993] foram utilizados para a avaliagio da
equacgdo de Peng-Robinson com as regras de mistura de van der Waals com dois pardmetros
de interagdo biniria, na simulagdo do equilibrio liquido-vapor de sistemas
multicomponentes de produtos naturais em diéxido de carbono. A Tabela 3.1 apresenta a

composi¢do do sistema etanol/agua/tragos de contituintes orgénicos.

Para a simulacdo da separacdo do extrato de gengibre do etanol empregando diéxido de
carbono utilizou-se, inicialmente, uma mistura multicomponente modelo constituida de
75% em massa de etanol e 25% em massa do extrato de gengibre. A escolha desses
percentuais foi feita com base na informagdo preliminar de que o extrato etandlico de
gengibre possuia muito etanol, e que esta composig¢do, correspondente a 92.8 % molar em
etanol, resultou numa proximidade do percentual de etanol no extrato etandlico de gengibre

obtido neste trabalho. conforme Tabelas 3.2 e 3.3.
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Tabela 3.1 — Composicdo do sistema multicomponente etanoldgua + tracos de
constituintes organicos [HIROHAMA et al., 1993].

Substancia Fracdo molar (%)
etanol 31,71
agua 66.55
acetaldeido 0.42
metanol 0,58
1-propanol 0,31
etilacetato 0,21
2-pentanol 0,22

O extrato de gengibre usado na mistura multicomponente modelo, foi representado por um
sistema de oito constituintes, volateis e pungentes, da oleoresina, baseado na composi¢éo
total obtida por NOBREGA et al. [1997]. Para uma melhor representagdo do extrato de
gengibre, a sele¢do das substidncias foi feita por funcdo quimica, levando-se em
consideracdo a percentagem de cada constituinte: monoterpenos (a-pineno e B-pineno),
monoterpeno oxigenado (geranial), sesquiterpenos (a-zingibereno, «-farneseno e f-
sesquifelandreno) e composto pungente (6-gingerol). A composicio desta mistura
multicomponente modelo est4 na Tabela 3.2. Vale ressaltar que apesar de NOBREGA et al.
[1997] terem usado etanol nos seus experimentos, as percentagens de etanol e de agua no

extrato resultante ndo foram quantificadas.
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Tabela 3.2 — Composi¢do da mistura multicomponente modelo.

Substancia Fracdo molar (%)
o-pineno 0,146
B-pineno 0,607
geranial 0,267
o-zingibereno 322
a-farneseno 1.62
B-sesquifelandreno 1.10
6-gingerol 0.24
etanol 92.8

A mistura multicomponente deste trabalho foi composta com base na composi¢do total do
experimento TR2 (Tabela 2.6), no qual foram quantificados também o etanol e a 4gua,
como descrito no item 2.2.4. A Tabela 3.3 apresenta a composi¢do da mistura
multicomponente do extrato etandlico de gengibre obtido no experimento TR2,
selecionada, usando o mesmo critério da composi¢ido da mistura multicomponente modelo
(por fungdo quimica, considerando o percentual do componente representativo). O 6-
gingerol esta representando uma mistura de gingerois e shogaois. picos estes observados no
cromatograma, entretanto, ndo identificados devido a impossibilidade de comparagdo dos
seus espectros de massa com o banco de dados do sistema CG-EM. Os detalhes da rotina de
célculo das fragdes molares das substéncias no extrato etanolico de gengibre, usadas na

simula¢do, estdo apresentados no Anexo 1.
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Tabela 3.3 - Composigdo da mistura multicomponente do extrato etanélico de gengibre do

experimento TR2.
Substancia Fragéo molar (%)
o-pineno 0,0026
geranial 0,0025
a-zingibereno 0,0144
o-farneseno 0,0061
B-sesquifelandreno 0,0051
6-gingerol 0,0058
etanol 96,4724
agua 3,4911

3.2.6 — Método de Analise da Separacao

Para a anilise termodindmica da separagdo do etanol do extrato de gengibre com didxido de
carbono, foram calculados os coeficientes de distribui¢do de cada constituinte a partir dos
dados preditos de equilibrio liquido-vapor dos sistemas multicomponentes em base livre de

dioxido de carbono considerando as seguintes equagdes:

y:M. x:M;
— e —— (3.8)

= o] = it
e Z:YEMI . inMi
1 1
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R . TR . (3.9)

r_Yi (3.10)

Baseado nos valores dos coeficientes de distribui¢do, os sistemas multicomponentes foram
reduzidos a misturas pseudo-binarias consistindo de constituintes leves, onde os
coeficientes de distribuigdo sdo maiores que 1 e, constituintes pesados onde os coeficientes
de distribui¢do sdo menores que 1, determinando, portanto, os fatores de separagdo de

acordo com as seguintes relagdes

Zy'!eves

Kleves =~ (3.11)

z X Jeves

z ¥ pesados
K pesados = —Z : (3.12)
X pesados
K
G (3.13)
K pesados
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3.3 - RESULTADOS

3.3.1 — Propriedades Termofisicas das Substincias Puras

O conhecimento prévio das propriedades termofisicas das substincias quimicas € de
fundamental importancia na predi¢do do equilibrio de fase dos sistemas utilizando equagio
de estado cubica. Na Tabela 3.4 estdo apresentadas as temperaturas de ebuli¢do,
temperaturas criticas, pressdes criticas, fatores acéntricos e ainda os pesos moleculares para
o conjunto de substincias dos sistemas estudados neste trabalho. Na auséncia de dados

experimentais, esses valores foram preditos segundo método descrito no item 3.2.2.

As pressoes de saturagdo das substancias puras do extrato de gengibre preditas pelo método
proposto por VETERE [1991] estdo apresentadas na Tabela 3.5. As constantes de Antoine
determinadas por REICH & SANHUEZA [1992] para as substancias o-pineno € -pineno

foram usadas, neste caso, para o calculo de suas pressoes de saturagio.

As estruturas moleculares das substidncias presentes no extrato de gengibre sdo

apresentadas no Anexo 2.
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Tabela 3.4 — Propriedades termofisicas das substancias puras.

Substancia Mol Tb Tc Pc o
(K) X (bar)
acetaldeido™® 44 269.68 448,22 56,86 0,303
4gua® 18,015 373,2 6473 221,2 0,344
a-pineno™” 136 421,61 638,41 30,35 0,2208
a-zingibereno™” 204 521,04 707,30 15,46 0,6032
B-pineno™® 136 414,79 632,02 29,11 0,1705
B-sesquifelandreno™® 204 520,23 704,96 15,42 0,5563
diéxido de carbono® 44 194,70 3042 73,83 0,224
etanol® 46,069 351,4 513.9 61.4 0,644
etil acetato® 88,107 350,3 5232 38,3 0,362
o-farneseno™” 204 533,09 704,96 13,81 0,7520
geranial*® 166 504,46 682,34 20,10 0,7324
6-gingerol™® 204 655,95 851,04 19,89 1,3080
metanol® 32,042 337,7 512,6 80.9 0,556
2-pentano* 88 410,19 576,41 36,95 0,5724
1-propanol © 60,096 370.3 536.8 51.7 0,623

* CONSTANTINOU & GANI [1994] para o calculo de 75. Tc e Pc
® CONSTANTINOU et al. [1995] para o célculo de
°REID et al. [1987]
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Substancia

303,15 K

313,15K

323,15K

333,15K

a-pineno’
a-zingibereno

B-pineno’

B-sesquifelandreno

a-farneseno
geranial

6-gingerol

8,23910x 107
1,05939 x 107
5,47999 x 107
1,05016 x 10™
3,68060 x 107

1.16056 x 107
6,18089 x 10”

14,3575 x 107
2,32127 x 10™
9,74396 x 10
2.30807 x 10
8,70674 x 10°

2.59565 x 107
2.20946 x 107

23,9940 x 107
4,79695 x 107
16,5844 x 107
4,78262 x 107
1,92984 x 10™

5,46733 x 10™
7.21660 x 107

38,6307 x 107
9,40135 x 10™
27,1491 x 107
9,39595 x 10™
4,03288 x 10™

1.09080 x 107
2,17182x 107

' Constantes de Antoine calculadas no trabalho de REICH & SANHUEZA, [1992]

3.3.2 — Validac¢ido da Metodologia de Analise da Separacao

3.3.2.1 — Valida¢do do Emprego do Método UNIFAC

O método UNIFAC de Dortmund [GMEHLING et al., 1993] foi utilizado para gerar dados
de equilibrio liquido-vapor (pseudo-experimentais) para misturas bindrias a baixas

pressoes.

As Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 apresentam o comportamento de dados pseudos-experimentais
comparados com dados experimentais da literatura para os sistemas o-pineno/B-pineno a
373.15 K [REICH & SANHUEZA, 1992], ciclohexano/B-pineno a 343,15 K [REICH &
SANHEZA, 1992] e etanol/agua a 333,15 K [KURIHARA ef al., 1995], respectivamente.
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Figura 3.1 — Equilibrio de fases para o sistema o-pineno/p-pineno a 373,15 K.
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Figura 3.2 — Equilibrio de fases para o sistema ciclohexano/B-pineno a 343,15 K.
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Figura 3.3 — Equilibrio de fases para o sistema etanol/agua a 323,15 K.
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Pode-se observar que em todos os trés casos. a predi¢do dos dados de equilibrio liquido-
vapor pelo método UNIFAC descreveu o comportamento de equilibrio quando comparada
com os dados experimentais. O comportamento obtido para o sistema etanol/agua,
mostrado na Figura 3.3, era o esperado, pois, este sistema foi utilizado para o
desenvolvimento do método UNIFAC [FREDENSLUND et al., 1977], usando os dados
obtidos por Mertl [1972], para uma faixa de temperatura de 303-363 K. Os dados usados na
Figura 3.3, no entanto, s@o de outro autor [KURIHARA et al., 1995], o que justifica a sua
utilizacdo para confirmar a reprodutibilidade do método.

Os valores das pressdes de saturagdo de cada componente usados no método UNIFAC
foram determinados através da Equagdo de Antoine com os pardmetros descritos na
literatura (o-pineno/B-pineno a 373,15 K [REICH & SANHUEZA, 1992], ciclohexano/p-
pineno a 343,15 K [REICH & SANHEZA, 1992] e etanol/agua a 333,15 K [KURIHARA et
al., 1995)).

3.3.2.2 — Validagdo do Emprego de Equacdo de Estado Cubica para Sistema

Binario

A Figura 3.4 mostra o comportamento do equilibrio liquido-vapor para o sistema
metanol/agua a 323,15 K. Os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor sdo
comparados com os dados pseudo-experimentais calculados pelo método UNIFAC.
Também € feita uma comparagdo com os dados calculdos usando a equacgdo de Peng-
Robinson com as regras de mistura de van der Waals com dois pardmetros de interagdo
bindria, a partir dos dados pseudo-experimentais, calculados pelo método UNIFAC e,
também com os dados experimentais da literatura [KURIHARA et al., 1995]. Observa-se
que os dados de equilibrio calculados pelo UNIFAC novamente estdo de acordo com os
dados experimentais. A habilidade de correlagdo de dados de equilibrio liquido-vapor da
equagdo de Peng-Robinson com as regras de mistura de van der Waals com dois pardmetros

de interac@o binaria, também se mostrou adequada.
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Observa-se que, na regido onde ndo existem dados experimentais (Figura 3.4), ha uma
diferenga nos resultados obtidos pelos trés métodos utilizados (UNIFAC, Peng-Robinson
com dados experimentais e Peng-Robinson com dados pseudo-experimentais). O método
UNIFAC descreveu o comportamento do equilibrio liquido-vapor com 21 pontos
calculados na faixa de composigdo de 0 a 1,0 (fragdo molar). Estes pontos foram utilizados
no ajuste dos pardmetros de interag@o bindria da equagdo de Peng-Robinson. Os 13 pontos
experimentais de KURIHARA et al. [1995] usados no ajuste dos pardmetros de interacdo
bindria da equag¢do de Peng-Robinson, cobrem somente a faixa de composi¢cdo de 0,67 a
0,93 (fragdo molar) na fase gasosa. Portanto, os pardmetros de interagdo binaria obtidos a
partir dos dados pseudo-experimentais devem permitir uma resposta mais eficiente da
equacdo de estado de Peng-Robinsosn para toda a faixa de composigdo, do que os

parametros de interacdo bindria obtidos a partir dos dados experimentais.

Outros sistemas binérios, incluindo-se alguns contidos nos sistemas multicomponentes
(COy/etanol/agua + tragos de constituintes orgdnicos, mistura modelo e extrato etandlico de
gengibre) foram também utilizados para a validagdo do emprego da equacdo de estado de
Peng-Robinson. Para cada um desses sistemas binarios foram calculados os parametros de
interagdo bindria da equagdo de Peng-Robinson. Na Tabela 3.6 estdo relacionadas as
referéncias dos pontos experimentais usados no ajuste dos parametros de interagdo binéria,
e estes sdo0 mostrados na Tabela 3.7, juntamente com as fungdes objetivo e as médias dos

erros relativos de todas as fragdes molares para o ajuste dos pardmetros.

Também foram utilizados dados bindrios de equilibrio liquido-vapor, pseudo-
experimentais, calculados pelo método UNIFAC para aqueles sistemas que ndo dispunham
de dados experimentais divulgados na literatura, para ajuste de pardmetros de interagdo
bindria da equag@o de estado de Peng-Robinson. A Tabela 3.8 apresenta estes parametros
de interagdo, as fun¢des objetivo e as médias dos erros relativos de todas as fragdes molares
para o ajuste dos parametros. Para alguns sistemas, o ajuste dos pariametros de interag@o

bindria da equacgdo de Peng-Robinson, para os dados pseudo-experimentais, ndo convergiu.
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Tabela 3.6 - Referéncias dos dados experimentais dos sistemas usados para o ajuste dos

parametros de interacdo bindria.

Sistemas Faixa de Faixa de Referéncia
Temperatura Pressdo
9] (bar)
ciclohexano/B-pineno 343,15 0,0423 REICH & SANHUEZA, 1992
0,7247
etanol/agua 323,15 0,2033 KURIHARA et al., 1995
0.2955
CO,/metanol 313,14 13 CHANG et al, 1997
80
CO»/agua 298.15 25 WIEBE & GADDY, 1940
323,15 202
CO,/etanol 313,4 5 SUZUKI et al, 1990
333.,4 106
CO,/1-propanol 3134 5 SUZUKI et al, 1990
82
CO,/2-pentanol 313.2 10 LEE & LEE, 1998
86,7
CO,/etilacetato 313,15 20 WAGNER & PAVLICEK, 1994
82
CO»/o-pineno 313,15 34 PAVLICEK & RICHER, 1993
328,15 96
metanol/agua 323,15 0,29 KURIHARA ef al, 1995
0,48
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Tabela 3.7 - Parametros de interagfo binaria determinados, fun¢des objetivo e médias dos

erros relativos de todas as fragdes molares para o ajuste de pardmetros

(baseados em dados de ELV experimentais).

Sistemas iy Peng-Robinson
(K) Ka; Kb;; F.O Xm
CO,/a-pineno 323,15 0,0825 0,0000033 14,3620 | 0,0560
328,15
ciclohexano/B-pineno 343,15 | 0,0523164202 |0,1839066887 | 18,8422 | 0,3339
298,15
COy/agua 304,19 | 0,2442090056 | 0,207746333 | 0.5762 | 0,0632
323,15
metanol/agua 323,15 | -0,0668150019 | 0,0121109937 | 0,02704 | 0,01027
etanol/agua 323,15 | -0,148440424 |-0,043277022 | 14,4268 | 0,0999
CO,/metanol 313,14 | 0,0954939737 |0,1030200623 | 4,6868 | 0,1273
CO»/1-propanol 313,14 | 0,0686573053 |0,0071372238 | 1,3832 | 0,1176
COy/etilacetato 313,2 | -0,3064223049 | -0.255441580 | 2,1828 | 0,1136
CO,/2-pentanol 313,15 | 0,060564152 |-0,096322687 | 6,2146 | 0,2770
313,15
COy/etanol 313.4 0,0922 0,000000268 | 2,1451 | 0,2159
3334
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Tabela 3.8 - Pardmetros de interagdo bindria determinados, fungdes objetivo e médias dos

erros relativos de todas as fragGes molares para o ajuste de parametros
(baseados nos dados de ELV calculados pelo método UNIFAC).

Sistemas i Peng-Robinson
(K) Ka,}- Kb;; F.O Xm

a-pineno/etanol 303,15 | -0,567995520 |-0,600703833 | 36,1611 0.2863
313.15 | -0.068387982 | -0,04265999 | 44,4204 | 0.3173

323,15 | -0,6184084087 | -0,703073942 | 27,1478 | 0,248l

333,15 | -0,5682010458 | -0,638246672 | 22,13576 | 0,2240
f3-pineno/etanol 303,15 | 0,261036476 |0,4087011623 | 39,6536 | 0,29986
313.15 | 0,1891292396 | 0,348177907 | 41.25006 | 0.3058

323,15 | -0.234111811 | -0,178798032 | 52,1598 | 0.,3439

333,15 | -0,22880573 |-0,183352146 | 42,7176 | 0.31123

farneseno/etanol 303,15 | -0,8830952273 | -0,853376405 | 17.0642 0,1967
313,15 | -0.866027205 | -0,85240491 | 16,6831 0,1945

323,15 | -0.845085342 | -0,846818077 | 16,1863 | 0,1916

333,15 | -0,8443213907 | -0,86551377 | 15,5727 | 0,1879

a-zingibereno/etanol | 303,15 | -0,863670565 | -0,838811294 | 15,7823 0,1892
313,15 | -0,3432192707 | -0,299658679 | 12,3246 | 0,16717

323,15 | -0,356988237 | -0,301951504 | 13.6585 | 0,1759

333,15 | -0,3471385236 | -0.303075287 | 12,3260 | 0,1672

geranial/etanol 303.15 | -0,668631869 |-0,707499465 | 14,8071 0,1832
313,15 | -0,6455226768 | -0,688837492 | 14,3307 | 0,1803

Continua
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Continuac¢do Tabela 3.8
Sistemas T Peng-Robinson
(K) Ka; Kb, F.O Xm
geranial/etanol 323,15 |-0,57605568158| -0,632557169 | 14,2184 | 0,17955
333,15 | -0,5804446728 | -0,62962210 | 11,6615 | 0,1797
metanol/etanol 313,15 | 0,4071920353 | 0,459796242 | 93924 | 0,1459
etilacetato/etanol | 313,15 | 0,221779754 | 0,211795138 | 27.9135 | 0,2935
o-pineno/farneseno | 303,15 | -0,071765755 | 0,00519949 | 29,0915 | 0,2568
313,15 | -0,069453822 | 0,010127658 |29,02182 | 0,2565
32315 | -0,2777713 | -0,2313998 | 21,3612 | 0.2209
333,15 | -0.282215063 | -0,232226195 | 26,067 | 0,24312
B-pineno/farneseno 303,15 | -0,090716108 | 0,012392723 | 33,4011 0,2752
313,15 | -0,09100527 [0,0137199168 | 323019 | 0,2706
323,15 | -0,093430597 | 0,01256418 | 31.3518 | 0.2666
333,15 | -0,42945977 | -0,32089026 | 25,1700 | 0,2389
a-zingibereno/ 303,15 | 0,182971718 | 0,085545388 | 67,9325 | 0.39248
farneseno
313,15 | 0.5257661927 |0,1183802719| 66,9967 | 0,3898
a-pineno/ 303,15 | -0,067866916 | 0,010106634 | 25,84728 | 0.24209
o-zingibereno
313,15 | -0,28841997 |-0,237544188 | 19,8755 | 0.21229
323,15 | -0,329799823 | -0.288570559 | 18,5283 | 0,20497
333,15 | -0,3321013027 | -0,29276409 | 1745903 | 0,19897
B-pineno/a-zingibereno| 303,15 | -0,0920157193 | 0012073604 | 30,881 | 0,2646
313,15 | -0,0898754683 | 0,0146204043 | 3337026 | 0,27508
323,15 | -0.4380194933 | -0.319986198 | 24,3659 | 0,23506
333,15 |-0,51724267169 | -0,415298678 | 23,1374 | 0,22905
Continua
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Continuacio Tabela 3.8

Sistemas /e Peng-Robinson

(K) Kay Kby F.O Xm
a-pineno/

B-sesquifelandreno | 303,15 | -0,0715468517 | 0,010240845 | 21.0394 | 02184
313,15 | -0.3399216199 | -0,283911945 | 15,8354 | 0,18949
323.15 | -0,3465970279 | -0.299566822 | 14.9752 | 0,18427
333,15 | -0,3622649007 | -0.319758345 | 14,0817 | 0,17869
B_sei'iif’:‘i':g;r - 303,15 | -0,0952028367 | 0,0125290689 | 26,89639 | 0,24696
313,15 | -0,5206241949 | -0,39553948 | 21,5585 | 0,2211
323.15 | -0,4739968997 | -0,35195089 | 21,03406 | 0,21839
333,15 | -0,54667118 |-0.433127377 | 20,5744 | 0,21599
o-pineno/geranial 303,15 -0.06145863 | 0,0074950285 | 20,7908 0,2171
313,15 | -0,065700656 |0,0078547633 | 28,9238 | 0.2561
323,15 | -0.302767065 | -0,279433852 | 16,9377 | 0.19597
333,15 | -0,3222422488 | -0.304230003 | 15,7736 | 0,1891
a-pineno/agua 303,15 | -0,3287003959 | 0,046977633 | 68,0244 | 0,4582
313,15 |-0,23821505333| -0,118751694 | 68,0197 | 0,4581
323,15 | -0,1133227650 | 0,186263730 | 68,0152 | 0,4582
333,15 | -0,809475503 | 0,264665422 | 65,3210 | 0,4263
geranial/4gua 303,15 | -0.1845840541 | 0,192470438 | 68,033 | 0,4586
313,15 | -0,1888878349 | 0,188482246 | 68,0324 | 0,4260
323,15 | -0,393498085 |0.,0003765411 | 63,9231 | 0,4418
333,15 | -0.3914080442 |0,0003759392 | 68,0095 | 0,4581
a-zingibereno/agua | 303,15 [ -0,3439958088 |0,1692200651 | 68,0222 | 0,4582
313,15 [-0,480528765590,0809242585 | 68,0179 | 0.,4580
323.15 | -0.4364880355 |0,1493993700 | 66,1247 | 0,4269
333,15 | -0,3850057766 |0,1658569618 | 63,0415 | 0,4268
Continuna
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Continuacio Tabela 3.8
Sistemas T Peng-Robinson
(K) Kay Kb;; F.O Xm
a-farneseno/agua 303,15 | -0.438696287 |0,1204056254 | 68,0213 0,4582
313,15 | -0,4800280194 | 0,117836331 | 68,009 0,4581
323,15 | -0,3767570138 | 0,152224419 | 68,0130 | 0,4584
333,15 | -0,3275556945 [ 0,1739411926 | 68,010 0,4581
[-sesquifelandreno/agua | 303,15 [-0,37007364749| 0,1663903307 | 68,0218 | 0,4588
313,15 | -0,410094287 |0,1328791406 | 68,0742 | 0,4579
323,15 | -0,3316518570 | 0,1816950003 | 68,0141 | 0,4588
333,15 | -0,4850570312 | 0,080875781 | 68,011 0,4581
etanol/agua 323,15 | -0,1113019618 | -0,001990588 | 7,0516 0,1264
metanol/agua 323,15 |-0,01339292107| 0,0677660406 | 0,2156 0,0221
metanol/etilacetato | 313,15 | 0,3717900432 | 0,385031828 | 48,1245 | 0,3651
agua/etilacetato 313,15 | 0,006319713 | 0,118524186 | 28,7579 | 0,2554
acetaldeido/etilacetato | 313,15 | -0,5857146592 | -0.582944146 | 14,1361 0,1790
1-propanol/etilacetato | 313,15 | 0,00392284428 | -0,012417205 | 6,6914 0,1232
agua/1-propanol 313,15 | -0,355837809 | -0,199249638 | 50,0169 | 0,3368
etanol/1-propanol 313,15 | -0,0432984894 | -0,016103639 | 13,6160 | 0,1757
metanol/1-propanol 313,15 | 0,27273080057 | 0,3228109689 | 9,3916 0,1459
acetaldeido/1-propanol | 313,15 | -0,2884174743 | -0,191595427 | 19,7985 | 0,2119
etanol/2-pentanol 313,15 | -0,224735670 | -0,225425561 | 0,6201 0,0375
agua/2-pentanol 313,15 | -0,0042783553 | 0,1533198881 | 19,447 0,2099
acetaldeido/2-pentanol | 313,15 | -0,1919588010 | -0,107691161 | 8,7543 0,1409
1-propanol/2-pentanol | 313,15 | -0,804905399 | -0,853946506 | 6.4485 | 01270
etilacetato/2-pentanol | 313.15 | -0.017547647 | -0,068154714 | 1,0554 0,0489
acetaldeido/metanol | 313,15 | -0,661126528 | -0,590410558 | 12,7392 | 0,1699
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Os parametros de interagdo bindria foram utilizados para calcular o equilibrio liquido-vapor
nas condi¢cdes de temperatura e pressdo correspondentes aos dados experimentais ou aos

dados calculados pelo método UNIFAC.

As Figuras 3.5, 3.6 e 3.7 mostram a comparagdo dos dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor para os sitemas CO,/a-pineno a 323,15 K [PAVLiCEK & RICHER, 1993],
CO,/agua a 323,15 K [WIEBE & GADDY, 1940] e COx/etanol a 313,4 K [SUSUKI et al.,
1990] com os calculados utilizando-se a equagdo de Peng-Robinson com as regras de
mistura de van der Waals com dois pardmetros de interacdo binaria, para avaliar a
habilidade desse procedimento de calculo de equilibrio liquido-vapor. Para o sistema
COs/o-pineno, observa-se a reprodutibilidade dos dados de equilibrio na fase vapor (Ay =
0,0012), no entanto, os valores calculados descrevem apenas qualitativamente o
comportamento para a fase liquida (Ax = 0,0373). Para o sistema CO,/dgua, dentro do
intervalo de dados experimentais disponiveis, a capacidade de correlacdo da equagdo de
estado foi adequada (Ax = 0,0025 e Ay = 0,0005). O mesmo comportamento positivo foi
observado para o sistema CO,/etanol (Ax = 0,0190 e Ay = 0,0009).
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Figura 3.5 — Equilibrio de fases para o sistema CO,/a-pineno, a 323,15 K.
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Figura 3.6 — Equilibrio de fases para o sistema CO»/agua, a 323,15 K.
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Figura 3.7 — Equilibrio de fases para o sistema CO»/etanol, a 313,4 K.
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3.3.2.3 — Validagdo do Emprego de Equagédo de Estado Cubica para Sistema

Multicomponente

O programa Edeflash [ARAUJO, 1997; ARAUJO & MEIRELES, 2000] foi utilizado no
calculo do equilibrio liquido-vapor dos sistemas multicomponentes. Na auséncia de dados
experimentais, os pardmetros de intera¢do bindria foram determinados baseados no

conjunto de dados de equilibrio liquido-vapor gerados pelo método UNIFAC.

Iniciamente, foram utilizados os dados experimentais do sistema CO,/etanol/agua com
tracos de constituintes orgénicos a 313,15K e 97 bar obtidos por HIROHAMA er al.
[1993], para a validagdo do emprego da equagdo de Peng-Robinson com as regras de
mistura de van der Waals com dois pardmetros na simulag¢do do equilibrio liquido-vapor de
sistemas multicomponentes de produtos naturais em diéxido de carbono. A Tabela 3.9
compara a composi¢do das fases em equilibrio desse sistema multicomponente a 97 bar e
313,15 K. Observou-se que a habilidade de predi¢do da equagdo de Peng-Robinson com
todos os parametros de interacdo dos sub-sistemas, pode ser considerada satisfatoria porque -

os desvios entre os valores encontrados e 0s experimentais s30 pequenos.

Devido a comprovada habilidade da equagdo de Peng-Robinson, com as regras de mistura
de van der Waals com dois pardmetros de interagdo binaria, na predi¢do do equilibrio
liquido-vapor dos sistema multicomponentes, esta foi aplicada para descrever o sistema
constituido da mistura multicomponente modelo, apresentada na Tabela 3.2 e do sistema
obtido neste trabalho, apresentado na Tabela 3.3. Os dados de equilibrio liquido-vapor
preditos para esses dois sistemas foram usados para calcular os coeficientes de distribuicdo

para a andlise da separagdo do extrato de gengibre do etanol usando di6xido de carbono.

120




Capitulo 3 — Simulacfo da Separacdo do Extrato de Gengibre do Etanol

Tabela 3.9 - Resultados do equilibrio liquido-vapor, a 97 bar e 313,15 K, do sistema

multicomponente CO,/etanol/agua + tracos de constituintes organicos.

Substéncia HIROHAMA et al. [1993] Peng-Robinson
(fracdo molar experimental) (fragdo molar predita)
Fase Liquida | Fase Vapor | Fase Liquida | Fase Vapor
dioxido de carbono 0,09920 0,94709 0,12577 0.85863
etanol 0,26634 0,03733 0,27721 0,02827
agua 0,62335 0,01120 0,58180 0,01256
acetaldeido 0,00200 0,00189 0,00367 0,03222
metanol 0,00479 0,00041 0,00507 0,00039
1-propanol 0,00222 0,00044 0,00271 0,000066
etil acetato 0,00068 0,00120 0,00183 0,06697
2-pentanol 0,00142 0,00045 0,00192 0,00089

3.3.3 — Analise da Separacido do Extrato de Gengibre do Etanol

Para a andlise da separagdo do extrato de gengibre do etanol foram calculados os
coeficientes de distribuigdo a partir das isotermas de equilibrio do sistema multicomponente

em base livre de solvente, descrito no item anterior.

Nas Figuras 3.8 a 3.11 estao apresentados os coeficientes de distribuicdo dos constituintes
da mistura multicomponente modelo baseada na composicdo de extrato de gengibre obtida
por NOBREGA er al. [1997], em base livre de solvente, em fungio da pressdo, a
temperaturas de 303,15 K, 313,15 K, 323,15 K e 333,15 K. Os dados de equilibrio liquido-
vapor usados foram obtidos, considerando-se somente os pardmetros de interagdo binaria
dos sub-sistemas CO,/o-pineno e CO./etanol, porque s6 se dispunha de dados

experimentais destes pares bindrios.

121



Capitulo 3 — Simulagio da Separacdo do Extrato de Gengibre do Etanol

15
® o-pineno ¥ «o-farneseno
O pB-pineno B B-sesquifelandreno
1.4 = A geranial Vv  6-gingerol
A g-zingibereno| € etanol
5 ® o o o o *o
2
" &
€]
i T ®
e ® o ©
0.4 - .
0.2 - o = = o o
o O
1 & o - » [
A A A A A
00—

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Pressio [bar]
Figura 3.8 — Coeficientes de distribui¢do dos constituintes do extrato etandlico de gengibre

(mistura multicomponente modelo) em base livre de solvente, a 303,15 K

(parametros de interagcdo CO,/componente 1).
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Figura 3.9 — Coeficientes de distribui¢@o dos constituintes do extrato etandlico de gengibre
(mistura multicomponente modelo) em base livre de solvente, a 313,15 K

(parametros de interagdo CO,/componente i).
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1.5
® o-pineno ¥ o-farneseno
1 O B-pineno W p-sesquifelandreno
1.4 = A geranial V  6-gingerol
A g-zingiberend @ etanol
L J *
1.3 * e e e .
L 4
{ 1.2 2=
..;* o @
Il °
i E
4 ®
L]
0.4 - & * O
® ®
" O
O d . |
0.2 + O O O = = | A
1 - 2 A A A A
v
0 0 = T ¢ T e T ?_'__'
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Pressao [bar]
Figura 3.10 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (mistura multicomponente modelo) em base livre de solvente, a

323.15 K (parametros de interagao CO,/componente i).
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Figura 3.11 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etanolico de

gengibre (mistura multicomponente modelo) em base livre de solvente, a

333,15 K (parametros de interagdo CO;/componente 1).
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Os coeficientes de distribui¢do dos constituintes da mistura multicomponente modelo, em
base livre de solvente, mostram que o etanol é preferencialmente enriquecido na fase vapor
(coeficiente de distribuigdo maior que 1) e todos os componentes do extrato de gengibre
(terpenos, sesquiterpenos, 6-gingerol) sdo preferencialmente enriquecidos na fase liquida
para todas as isotermas. A faixa de pressdo para a separagdo das fases € regida pelo
envelope de fases do sistema bindrio etanol/dioxido de carbono para todas as isotermas

estudadas.

Baseado nas propriedades terrmofisicas, particularmente 7h, nas propriedades das fungoes
quimicas e na solubilidade dos constituintes do extrato de gengibre em etanol, € de se

esperar que os mesmos se concentrem preferencialmente na fase liquida.

Os resultados apresentados nas Figuras 3.8 e 3.9 mostram que o comportamento dos
coeficientes de distribuicdo com a variagio da pressdo de 10 a 75 bar, nas temperaturas de
303,15 K e 313,15 K é semelhante. Observa-se que a partir de 60 bar, houve um
decréscimo nos valores dos coeficientes de distribui¢do, possivelmente devido a dificuldade
de convergéncia do flash, na regido proxima ao ponto critico do diéxido de carbono. A
auséncia de pontos a 30 e 50 bar, na Figura 3.9. ¢ devido a ndo convergéncia do programa
computacional PTflash.

Nas isotermas a 323,15 K e 333,15 K (Figuras 3.10 e 3.11) observa-se o aumento
acentuado dos coeficientes de distribuicdo do a-pineno e B-pineno com o aumento da
pressdo entre 10 e 90 bar. Isto, provavelmente, se deve ao fato da pressdo de vapor
aumentar com o aumento da temperatura. Entretanto, os mesmos ainda se mantém
enriquecidos na fase liquida. Os coeficientes de distribui¢do mostram que o etanol continua
sendo enriquecido na fase gasosa. A auséncia de pontos a 40 bar, na Figura 3.11, € devido a

nao convergéncia do programa computacional PTflash.

Mais uma vez ¢ observado que a separagdo do extrato de gengibre do etanol com dioxido
de carbono € mais favoravel a 10 bar, ou seja a baixas pressdes. Este comportamento
observado nas Figuras 3.8 a 3.11 deve-se, provavelmente, ao estado termodindmico do
solvente do CO;, que se encontra na fase gasosa. Neste estado, o poder de solvatagdo do

CO; é baixo, e portanto solubiliza apenas o etanol. Aumentando-se a pressdo, aumenta-se o
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poder de solvatagdo do CO,, solubilizando mais fortemente o etanol que arrasta consigo

alguns componentes do extrato de gengibre, dificultando a separagio.

Baseado nos valores dos coeficientes de distribui¢@o, a mistura multicomponente modelo
foi reduzida a uma mistura pseudo-bindria consistindo de constituintes leves, onde o
coeficiente de distribuicdo € maior que 1 (etanol) e constituintes pesados (terpenos,
sesquiterpenos, 6-gingerol) determinando-se o fator de separacdo para as diferentes
temperaturas (Figura 3.12). Os resultados demostram que o fator de separagdo decresce
com o aumento da pressdo, significando que a separagdo ¢ mais dificil a pressdes elevadas.
Este comportamento também foi observado experimentalmente por BUDICH [1999] para o
fracionamento do 6leo da casca da laranja empregando o diéxido de carbono como solvente
em colunas em contracorrente. Nesta analise preliminar verifica-se que o etanol pode ser
separado do extrato de gengibre empregando o dioéxido de carbono em condigdes

supercriticas ou no estado gasoso.

Para uma melhor reprodutibilidade dos dados experimentais de equilibrio de fases de
sistema multicomponente € necessario usar o maior numero de parametros de interagdo
bindria de seus sub-sistemas, fato este comprovado por CHRISOCHOOU et al. [1995] e
MASSON [1999]. Entdo, foram calculados todos os parametros de intera¢do binaria para os
sub-sistemas da mistura multicomponente modelo baseada na composigdo de extrato de
gengibre obtida por NOBREGA et al. [1997]. Nas Figuras 3.13 a 3.16 estfo apresentados
os coeficientes de distribuicio desses constituintes, em base livre de solvente, nas
temperaturas de 303,15 K, 313,15 K, 323,15 K e 333,15 K. Observa-se que o etanol
continua sendo enriquecido na fase vapor para todas as isotermas e faixa de pressdo
estudadas. A auséncia de pontos a 50 bar, na Figura 3.13, é devido a ndo convergéncia do

programa computacional PTflash.

O comportamento dos coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato de gengibre
com a pressdo mostra um crescimento acentuado do coeficiente de distribui¢do do B-pineno
e um crescimento moderado dos coeficientes de distribuicio a-pineno e do fB-
sesquifelandreno a 303,15 K e 313, 15 K (Figuras 3.13 e 3.14). A temperaturas mais altas,
323.15 K e 333,15 K, o crescimento mais acentuado é para o coeficiente de distribui¢ao do
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B-sesquifelandreno, como mostrado nas Figuras 3.15 e 3.16. Observando-se as estruturas
quimicas dos constituintes do extrato de gengibre. nota-se que os dois componentes, -
pineno e B-sesquifelandreno, que tendem a enriquecer na fase gasosa com o aumento de
pressdo, tém em comum um grupo CH, ligado por uma dupla ligagdo a um nicleo ciclico.
Isto provavelmente pode ser usado para explicar este aumento do coeficiente de
distribuicio com o aumento da pressdo. ou seja, o aumento da solubilidade destes
constituintes no CO,, visto que as outras propriedades termofisicas ndo justificam este

comportamento.

O comportamento do fator de separagdo apresentado na Figura 3.17 mostra que aqui
também, a separagdo do extrato de gengibre do etanol é favorecida com a reducdo da

pressdo, tendo-se a maior separa¢do a 10 bar e 333,15 K. dentro dos limites estudados.
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Figura 3.12 — Fator de separagdo do extrato etandlico de gengibre (mistura

multicomponente modelo) em base livre de solvente, a diferentes

temperaturas (parametros de interagdo CO/componente 1).
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Figura 3.13 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (mistura multicomponente modelo) em base livre de solvente, a

303,15 K, com todos os parametros de interagdo.
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Figura 3.14 — Coeficientes de distribui¢do dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (mistura multicomponente modelo) em base livre de solvente, a

313,15 K, com todos os parametros de interagio.
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Figura 3.15 — Coeficientes de distribui¢do dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (mistura multicomponente modelo) em base livre de solvente, a

323,15 K., com todos os parametros de interagéo.
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Figura 3.16 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (mistura multicomponente modelo) em base livre de solvente, a

333,15 K, com todos os parametros de interagao.
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Figura 3.17 - Fator de separacdo do extrato etandlico de gengibre (mistura
multicomponente modelo) em base livre de solvente, a diferentes

temperaturas, com todos os parametros de interagéo.
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Os coeficientes de distribui¢do dos constituintes do extrato etandlico de gengibre,
correspondentes ao experimento TR2, sdo apresentados em base livre de solvente, nas
temperaturas de 303,15 K, 313,15 K, 323,15 K e 333,15 K, para a faixa de pressdo de 1 a 6
bar, nas Figuras 3.18 a 3.21. A diferenca principal do extrato etandlico experimental (TR2)
da mistura modelo reside na determinagdo do teor de 4gua, conforme foi descrito no item

2.2.4.2, tornando extremamente complexa a analise termodinidmica da separagao.

A presenga de agua influencia o coeficiente de distribuigdo dos constituintes da mistura de
extrato etanolico de gengibre e CO,. Isto pode ser melhor verificado comparando-se as
Figuras 3.18 e 3.18a. Na Figura 3.18 estdo representados os coeficientes de distribui¢do
obtidos com os dados ELV calculados pela equacdo de estado de Peng-Robinson usando os
parametros de interagd@o bindria de todos os constiuintes, inclusive aqueles da agua com os
outros constituintes (Kij # 0, sendo i = constituinte do gengibre e j = 4gua), ¢ na Figura
3.18a, os coeficientes de interacdo dos constiuintes com a agua nio foi considerado
(Kij = 0, sendo i = constituinte do gengibre e j = dgua). Observa-se uma diminui¢ido dos
coeficientes de distribuigdo de quase todos os componentes quando a interagdo com a agua
é considerada, tendo-se assim uma tendéncia de todos os constituintes do extrato de
gengibre enriquecerem na fase liquida (aquosa), com excecdo do B-sesquifelandreno, nestas

condi¢do de temperatura.

Observa-se, também, que em todos os casos o coeficiente de distribuigdo do etanol é
ligeiramente superior a unidade e que o aumento da temperatura favorece o enriquecimento
da fase liquida com os constituintes do extrato de gengibre, indicando a separagdo do
etanol, excetuando-se alguns casos em que o P-sesquifelandreno vai para a fase vapor. Na
faixa de pressio de 1 a 6 bar observa-se uma pequena, mas, positiva, influéncia na

separagdo dos constituintes desse sistema com o aumento da pressdo.

O aumento da pressdo no processo de separagdo do extrato de gengibre, do etanol, ndo €
desejavel, porque ira contribuir negativamente para o custo de energia do processo. No
entanto, se a pressdo subir até a faixa de pressdo de armazenagem do CO; (= 20 bar). o

aumento do custo final do processo pode ser evitado. Por isto, para se verificar a influéncia
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da pressdo na analise da separa¢@o numa faixa mais ampla, os coeficientes de distribui¢do

entre 10 e 50 bar foram calculados, os quais sdo mostrados nas Figuras 3.22 a 3.25.

Como o objetivo da andlise da separagdo ¢ a saida do etanol do sistema, a influéncia do

aumento da pressdo nio modificou o coeficiente de distribui¢do do etanol.

Um fator que pode estar contribuindo para que o coeficiente de distribuicdo nio esteja
sendo influenciado nem pela temperatura e nem pela pressdo deve ser o fato da composicio
do extrato (96,4724 % molar de etanol e 3,4911 % molar de 4gua) estar préximo do ponto
de azeotropia da mistura etanol/agua. Uma solugdo possivel para este problema seria
utilizar a matéria prima com um teor de agua acima de 7 %, o que provavelmente,

aumentaria o teor de 4gua no extrato etandlico, saindo da regido de dificil separagdo.

Diante desses resultados, uma proposta de recuperagdo do extrato de gengibre poderia

envolver as seguintes etapas:
1- extragdo do etanol com CO, gasoso, a uma pressio de 1 bar e 333,15 K;

2- separagéo do extrato de gengibre da solugfo hidroalcodlica por secagem em spray-dryer,
visto que as temperaturas de ebuli¢do dos constituintes do gengibre estdo muito acima da

temperatura de ebulicdo da solugdo hidroalcodlica.
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Figura 3.18 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 303,15 K, com

todos os pardmetros de interagdo e faixa de pressdo de 1 a 6 bar.
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Figura 3.18a — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etanélico de
gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 303,15 K, com
todos os parametros de interacdio, exceto os pardmetros de intera¢do da
dgua com os demais constituintes, e faixa de pressdo de 1 a 6 bar.
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Figura 3.19 — Coeficientes de distribui¢do dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 313,15 K, com

todos os pardmetros de interagdo e faixa de pressdo de 1 a 6 bar.
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Figura 3.20 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 323.15 K. com

todos os parametros de interacdo e faixa de pressdo de 1 a 6 bar.
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Figura 3.21 — Coeficientes de distribui¢do dos constituintes do extrato etanélico de

gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 333,15 K. com
todos os parametros de interagdo ¢ faixa de pressdo de 1 a 6 bar.
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Figura 3.22 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 303.15 K, com

todos os parametros de interagdo e faixa de pressdo de 10 a 50 bar.
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Figura 3.23 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etan6lico de

gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 313,15 K, com

todos os pardmetros de interagdo e faixa de pressdo de 10 a 50 bar.
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Figura 3.24 — Coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 323,15 K. com
todos os pardmetros de interagdo e faixa de pressio de 10 a 50 bar.
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Figura 3.25 — Coeficientes de distribui¢do dos constituintes do extrato etandlico de

gengibre (experimento TR2) em base livre de solvente, a 333,15 K, com

todos os pardmetros de interagdo e faixa de pressdo de 10 a 50 bar.
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3.4 - CONCLUSOES

A modelagem termodindmica do equilibrio liquido-vapor, empregando a equagdo de
estado cubica de Peng-Robinson com as regras de mistura de van der Waals com dois
pardmetros de interagdo bindria, para a determinago dos coeficientes de distribuigdo foi
adequada para a analise de separagdo dos sistema multicomponente constituido dos
componentes do extrato de gengibre, etanol, 4gua e CO,. Os parametros de interagdo
binaria, usados na equag¢@o de estado, foram computados com a utilizagdo de dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor da literatura e de dados pseudo-experimentais
calculados pelo método UNIFAC.

Os coeficientes de distribuigdo dos constituintes da mistura multicomponente modelo,
baseada na composigdo de extrato de gengibre obtida por NOBREGA et al. (1997), em
base livre de solvente, mostraram que o etanol € preferencialmente enriquecido na fase
vapor (coeficiente de distribuicdo maior que 1,0) e os componentes do extrato de
gengibre (terpenos, sesquiterpenos, 6-gingerol) sdo preferencialmente enriquecidos na
fase liquida para todas as isotermas estudadas, 303.15 K, 313,15 K, 323,15 K ¢
333,15 K.

Os coeficientes de distribuicdo dos constituintes do extrato etandlico de gengibre obtido
neste trabalho, cuja diferenga principal é a presen¢a de agua. foram analisados em
temperaturas de 303,15 K. 313,15 K, 323,15 K e 333,15 K, para uma faixa de pressdo
de 1 a 6 bar. A quantidade de agua detectada no extrato resultante do experimento TR2,
cerca de 3.5%, mostrou influenciar negativamente na separacdo dos constituintes do

extrato de gengibre, do etanol, com CO,.

Os coeficientes de distribui¢do do etanol proximo de 1,0 provavelmente € devido ao
fato de que o etanol esta na regido de azeotropia (cerca de 96%). Uma solugéo possivel
para este problema seria utilizar a matéria prima com um teor de agua acima de 7%, o
que provavelmente, aumentaria o teor de dgua no extrato etanolico, saindo da regido de

dificil separagéo.
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Para todas as composi¢des do extrato etandlico estudadas verifica-se que o dioxido de
carbono a baixas pressdes, inclusive a pressdo atmosférica, ¢ mais seletivo ao etanol. Na
presenca de dgua a separagdo do extrato de gengibre do etanol, empregando o dioxido
de carbono a pressdo atmosférica, ndo ¢ completa, ou seja alguns constituintes do 6leo
essencial do extrato de gengibre ficam solubilizados no etanol, acarretando uma perda

da qualidade do produto.
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Anexos

ANEXO 1 - Cilculo demonstrativo da fracio molar da substincia no

extrato etanolico de gengibre, usada na simulacfo.

Exemplo: Dados do Experimento TR2

1) Composigido modelo do extrato etanélico resultante do experimento TR2.

Substancia % massica % fracdo molar
(cromatograma)
etanol 99.620 96,4724
o-pineno 0,012 0,0026
geranial 0,014 0,0025
a-zingibereno 0,101 0,0144
a-farneseno 0,043 0,0061
B-sesquifelandreno 0,036 0,0051
6-gingerol 0,041 0,0058
agun - 3,4911
TOTAL 99,844 100,0000

% massica do etanol
2) % massica normalizada do etanol = /° - sk - O X100
% massica total do sistema

99,620

% massica normalizada do etanol = x100=99.753
99.867

3) Quantidade de extrato de gengibre + etanol

=100% - % agua = 100% - 2,12% = 97,88% (m/m)
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4) Quantidade de etanol normalizada corrigida (A)

A = 97,638 % (m/m)

5) Calculo do n® de moles

A 97,638%
MOLx100%  30x100%

= 0,032546

6) Calculo da fracdo molar

n® de moles doetanol _ 0,032546

= =0,964724
n° de moles totais 0.0337361

7) Célculo da percentagem molar

0,964724 x 100% = 96,4724 %

8) Usando o mesmo procedimento de célculo, obtém-se a percentagem molar dos demais
constituintes do sistema estudado.
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ANEXO 2 —Estruturas das substiancias da oleoresina de gengibre usadas
na simulacao.

Monoterpeno
a-PINENO
CH3
Monoterpeno
B-PINENO
CH2
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Monoterpeno Oxigenado
GERANIAL
- H
= —
CH3 CH3 O
Sesquiterpeno
B-SESQUIFELANDRENO
CH3
CH2
H3C CH3
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Sesquiterpeno

a-ZINGIBERENO

H3C CH3
Sesquiterpeno

a-FARNESENO

H3C

/ \
= R _—
CH3 CH3 CH3
Substancia Pungente
6-GINGEROL
0] OH
H3CO \ /\/u\/]\/\/\
HO 7
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