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RESUMO

A graviola (Annona muricata), € uma importante fruta tropical, nativa do norte e
nordeste do Brasil. Diferentes propriedades sdo atribuidas a diferentes partes da arvore. As
folhas, sementes da fruta e caules desta planta tém sido estudadas como coadjuvante para o
tratamento de cancer. Portanto, o potencia de aplicacdo do oleoresina na érea da salde,
judtifica a redizacdo de estudos de diferentes méodos de extracdo do mesmo das
diferentes partes da graviola, em especia, 0 método de extracdo com CO, supercritico.

A extracdo com fluidos supercriticos (EFSC), freglientemente € chamada de

tecnologia limpa, especidmente quando o dioxido de carbono é usado. O processo tem a
vantagem de ndo produzir residuos liquidos, gasosos ou sdlidos que interfiram no meo
ambiente, dém do que o solvente supercritico pode ser facilmente separado do produto por

reducdo de pressdo ou mudanca natemperatura.

O objetivo deste trabalho foi extrair o oleoresna das folhas de graviola, com
CO,SC usando um extrator de leito fixo, cujas condicBes de operacdo foram efetuadas de
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acordo com um faorid de trés variaveis em diferentes nivels. temperatura (31 e 40°C),
presséo (100, 150 e 200 bar) e granulometria A e B.
ApOs a preparacao do materia a ser utilizado, determinouse os valores da
umidade, densidade aparente do leito e condutividade térmica para a matéria prima. Com
os valores da distribuicdo do tamanho das particulas, observou-se que o tamanho
predominante estava entre 0,13 e 0,18 mm. Calculou-se o didmetro médio de Sauter e este
foi comparado com os valores determinados pelos model os de distribuicéo de particula

(GGS, RRB E Log-Norma). O modelo que melhor gjustou os dados foi o Log-Norma
(r*=0,9877).

Apos a andise cromatografica das amostras do oleoresina da graviola em diferentes
tempos e condigdes, verificou-se que os principais compostos obtidos foram: octadecano,
acido pamitico, octadecanol, &cido oléico, g-tocoferol, pentacosano, 17-pentatriaconteno e o
acetato de octadecanila

Determinou-s2 também a Atividade Antioxidante do oleorresina das folhas de
graviola e verificorse que a percentagem inibicdo de oxidagdo diminuiu com o tempo de
reacd0 nas condicbes verificadas, devido provavemente a peguena porcentagem de
substancias antioxidantes em relacdo a percentagem de &cidos graxos insaturado (é&cido
oléico) e saturado (&cido palmitico) contidas no oleoresina das folhas de graviola

A andise cinética das curvas de extragdo mostrou que o tamanho das particulas
(p=0,0005) foi significante seguido da pressio (p=0,0035). No entanto, a variavel de

processo temperatura (p=0,1632) n&o foi tdo sgnificante quanto as outras.
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ABSTRACT

Soursop (Annona muricata) is an important tropica fruit, native from the north and
northeast regions in Brazil. Different properties are attributed to different parts of the tree.
Leaves, seeds and stems have been tested as coadjutants for cancer treatment. Therefore,
the potentid application of the oleoresn in hedth care judifies the study of different
methods for its extraction from the severd parts of the soursop, especidly the extraction
with supercriticad CO..

Supercritical fluid extraction (SCFE) is frequently cdled a clean technology,
especidly when carbon dioxide is used. The main advantage of this process is the absence
of solid, liquid or gaseous wastes which could be harmful to the environment. Besdes, the
supercritical solvent may be easly separated from the product by reducing the pressure or
changing the temperature.

The objective of this work was to extract the oleoresn from soursop leaves with
SCCO», usng a fixed bed extractor whose operating conditions were set according to a
factorid of three variables in different levels: temperature (31 and 40°C), pressure (100,
150 and 200 bar) and granulometry A and B.



After the materid preparation, the values for the moisture content, apparent density
and thermd conductivity were determined for the raw materid. From the values of paticle
gze digribution, the predominant size was found to be between 0.13 and 0.18 mm. The
Sauter mean diameter was cdculated and compared to the values obtained by the particle
gze digribution models (GGS, RRB and Log-Normd). The best fit was obtained with the
Log-Norma model (?=0.9877).

After the chromatographic andyss of the soursop oleoresin in different conditions,
the main detected compounds were: octadecane, pamitic acid, g-tocoferol, octadecanol,

oleic acid, pentacosane, 17-pentatriacontene and octadecany| acetate.

The antioxidating activity of the soursop leaves oleoresin was dso determined and
it was veified that the percentage of oxideation inhibition has decressed dong resction
time, probably due to the smdl proportion of antioxidant substances in comparison with
the proportion of saturated (pamitic acid) and unsaturated (oleic acid) fat acids present in
the soursop leaves oleoresin.

Kinetic analyss of the extraction curves showed that particle diameter (p=0.0005)
was a significant variable, followed by pressure(p=0.0035). However, temperature was not

as sgnificant as the other variables (p=0.1632).
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Capitulo 1 - Introdugao 1

1.INTRODUCAO

O Brasl € grande produtor de plantas arométicas, condimentares, medicinais, dém
de frutos tropicais empregados tanto pea indistria da dimentacdo quanto pelas indUstrias
farmacéutica e de cosméticos. Por isso, vem s destacando a nive mundid como um
importante produtor e consumidor de frutas, especidmente as tropicais e subtropicais.

Entre essas frutas est@o as Anonédcess, que no passado ndo agpresentavam
importancia, mas que atudmente se trandformaram em cultivos rentaveis e geradores de
empregos. Dentro da familia das Anonécess, destacam-se a graviola (Annona muricata),
pinha, aa ou fruta-do-conde (Annona sguamosa), cherimdlia (Annona cherimola) e
atemdia (hibrido entre cherimdlia e pinha) [JUNQUEIRA et al.,1999].

O cultivo da gravioleira € bastante recente. Com a evolucdo do mercado muitas
areas comerciais tém surgido em diversos estados brasileiros, destacando a Bahia, Cear,
Pernambuco, Alagoas e Minas Gerais.

Todas as partes da &vore da graviola sho utilizadas na medicina natural, ou sga, a
casca, raizes, folhas, flores e as sementes da fruta A planta tem sdo estudada como
coadjuvante no combate a0 cancer (0 principio ativo Acetogenina anonacea, encontrado
nes folhas, peciolo e casca possui comprovada acdo contra células cancerigenas)
[www.rain-tree.com).

A utilizacdo cada vez maor de aimentos processados e a necessdade da sua
preservacdo conduziram a producéo de diversos aditivos que possuem, muitas vezes
amultaneamente, propriedades aromatizantes, antioxidantes e medicinas. A extracdo
desses compostos, a partir de produtos naturais, € redizada por destilagéo, extracdo por
solventes, e mas recentemente, também por extracdo com fluidos supercriticos
[BERNARDO-GIL, 2003].

O uso de solventes organicos para obtencdo de extratos de plantas, dém de deixar
residuos freqUentemente proibidos em alimentos, apresenta o problema de transformacéo
oxidativa que o extrato sofre quando o solvente € eliminado. Para resolver este problema,
aguns processos baseados na tecnologia de extracdo com fluido supercritico (EFSC) foram
desenvolvidos [PINHEIRO, 2000].

A EFSC edd bascada no principio pdo qua as solubilidades em um fluido
upercritico  aumentam  Sgnificativamente com o aumento da densdade e em que os
diferentes solutos tém diferentes solubilidades nas mesmas condigdes. Neste processo, uma

fase condensada € dissolvida pelo contato com um fluido supercritico. O produto extraido é
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subseguientemente precipitado, seguindo uma reducéo da temperatura e presséo. O produto
€ entdo separado e o solvente, se desgjado, pode ser reciclado no processo [MENDES et
al.,1999].

Os fluidos supercriticos tém densidades, viscosidades e outras propriedades que sfo
intermedidrias entre aquelas da substancia em seu estado gasoso e em seu estado liquido. O
dioxido de carbono € o fluido supercritico mais usado por ter uma temperatura critica baixa
(31°C), por ser inerte, de baixa toxicidade, baixa reatividade e ata pureza a baixos custos
[PINHEIRO, 2000].

As principais vantagens de usar fluidos supercriticos para as extragbes € que S0
econdmicos, livres de contaminantes e as vezes mais baratos do que os solventes
organicos. Além do que, o produto find € obtido com 100% de pureza.

A extracdo com fluido supercritico surgiu como uma dternativa promissora para
aplicagbes no setor agro-dimentar, farmacéutico e de cosméticos, pois pemite a
minimizacdo dos tratamentos quimicos e térmicos utilizados no processamento de uma
série de produtos.

Tendo em vida a disponibilidade da graviola no Brasil, as mlitiplas gplicagbes
medicinais de partes desta planta no tratamento de varias doencas ja conhecidas e as
vantagens de se trabahar com fluido supercritico, este trabaho teve como objetivo utilizar
a técnica de extracd com CO, supercritico para se obter o principio ativo das folhas da
graviola, estudar a influencia dos parametros pressdo, temperatura e granulometria no
processo de extracéo e andlisar a composicdo do extrato através da cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massa.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Plantas M edicinais

Os produtos de origem vegetd, denominados fitoterdpicos, aqui compreendidos em
toda sua abrangéncia, etdo reacionados com quaquer exploracdo tecnoldgica e
econdmica de vegetals empregados na prevencdo, no tratamento, na cura de distarbios,
disfungdes ou doencas do homem e animais.

Apés a Sie de transformagdes tecnoldgicas que faz da planta medicind uma droga
vegetad, esta contém um certo nimero de substancias que, na maior parte dos casos, agem
sobre o organismo humano. E a fitoquimica (quimica dos vegetais), que se encarrega de
estudar edtas substancias ativas, a sua edrutura, a sua distribuicio na planta, as suas
modificagcbes e os processos de transformagdo que se produzem no decurso da vida da
planta, durante a preparacdo do remédio vegetd e no periodo de armazenagem
[www.bdt.fat.org].

As subgténcias ativas das plantas medicinais sBo de dois tipos. os produtos do
metabolismo primé&io (essencidmente sacarideons), substancias indispensavels a vida da
planta que se formam em todas as plantas verdes gragas a fotossintese; o segundo tipo de
substéncias € composto pelos produtos do metabolismo secundario, ou sga, processos que
resultam essencidmente da assmilagdo do azoto. Estes produtos parecem fregqlentemente
s inlteis a planta, mas 0s seus efeitos tergpéuticos, em contrgpartida, 8o notéveis. Trata
s dedgnadamente de Oleos essenciais (ou esséncias naturals), oleoresinas, resnas e
acaoides [www.bdt.fat.org].

Gerdmente, estas substéncias ndo se encontram na planta em estado puro, mas sob
a forma de complexos, cujos diferentes componentes se completam e reforcam na sua agéo
sobre 0 organismo. No entanto, mesmo quando a planta medicind s6 contém uma
subgténcia ativa, esta tem sobre o organismo humano um efeito mais benéfico que o
produzido pela mesma substéncia obtida por sintese quimica. Esta propriedade apresenta
um grande interese para a fitotergpia. A substéncia aiva ndo € unicamente um composto
quimico, mas goresenta também um equilibrio fisologico, € mas bem assmilada peo
organismo e n3 provoca efeitos nocivos. E nisso que reside a grande vantagem da
medicinanatura [www.bdt.fat.org].

A utilizacdo de plantas como medicamentos pela humanidade é téo antiga quanto a
historia do homem. O processo de evolucéo da "arte da cura' se deu de forma empirica, em
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processos de descobertas por tentativas, de erros e acertos. Neste processo 0S povos
primitivos propiciaram a identificacdo de espécies e de géneros vegetais bem como das
partes dos vegetais que se adequavam ao uso medicinal, do reconhecimento do habitat e da
época da colheita. Apés a identificaco, vieram as técnicas de extrair sucos, secar folhas e
raizes, triturar sementes e técnicas de conservagd que iriam iniciar a configuragdo de um
corpo tedrico-praico do conhecimento que condituiram a medicina do homem primitivo
[www.bdt.fat.org/publicacoes/padct/bio/capitul 010].

O egtudo de plantas medicinais no Brasl ainda é fragmentario e escasso. Cerca de
2/3 das espécies de plantas se encontram nos trépicos. Como conseqléncia, pode-se
esperar que as potenciais descobertas de novos produtos naturais biologicamente ativos
serdo encontrados nas florestas tropicais. Somente o Brasil possui cerca de 60.000 espécies
de plantas, 0 que corresponde a cerca de 20% de toda a flora mundia conhecida, e ndo
menos de 75% de todas as egpécies exigdentes nas grandes florestas
[www . bdt.fat.org/publicacoes/padct/bio/capitul 010].

O vdor dos produtos naturais das plantas medicinais para a sociedade e para a
economia do estado € incalculavel. Um em cada quatro produtos vendidos nas farmécias é
fabricado a partir de materiais extraidos de plantas das florestas tropicais ou de estruturas
quimicas derivadas desses vegetais. A venda oficia desses medicamentos no mundo atinge
cerca de 20 hilhdes de dolaresano. Se a este vdor for incluida a economia informa da
utilizacdo popular de plantas medicinais nos paises do tercero mundo e nos paises
desenvolvidos, este vdor acanca a ordem de centenas de hilhdes de ddlares’ano
[www . bdt.fat.org/publicacoes/padct/bio/capitul 010].

2.2.Graviola

Fruta originaria das terras baixas da América Central e Vaes Peruanos, a graviola €
uma das frutas das regifes tropicais da América com grande aceitagdo, principamente nos

paises da América Latina.

221 Histérico
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Diz a higtoria que os conquistadores espanhois encontraram grandes plantactes na
Améica Centrd e se encaregaram de difundir o cultivo da graviola em outras regifes
tropicas do mundo. Por isso, em cada regido do planeta a graviola possui um nome
diferente guandbana nos paises de lingua espanhola, soursop nos paises de lingua inglesa,
corossollerou grand corossol na Francga, durian belanda, na Maésia, katu-anodo ou seetah,
no Sr Lanka zuurzek, na Holanda e em outras regides como huanaba, toge-banres,
benggda de durian, blanda de nangka, épineux de cachiman. Ao Bras| chegou pelas méos
dos colonizadores portugueses no século XVI, e hoje o cultivo e consumo da polpa de
graviola em sucos e sorvetes vem crescendo a cada dia. E conhecida agui como graviola,
pata Braslera, araticum-do-grande, guanabano, coracdo-da-rainha, condessa, jaca-do-parg,
jaca-de-pobre, araticum, fruta-do-conde, pinha, cabeca-de-negro, ata, etc [www.rain-
tree.com/graviolahtm).

2.2.2.Classificagdo e Constituintes Quimicos

A graviola pertence a familia Annonacese, género Annona e espécie muricata. Os
snénimaos botanicos atribuidos a €la sBo Annona bonplandiana Kunth, Annona cearenss,
Annona macrocarpa Wercklé, Annona muricata var. borinquensis Morales, Guanabanus
muricatus M. Goémez [www.cpatsa.embrapa.br/livrorg/ medicinai sconservacao.doc].

Os condituintes quimicos encontrados na graviola sio: acetadeido, acetogines,
acido cianidrico, acido citrico, acido este&rico, &cido isocitrico, acido lignocérico, écido
mdico, &ido mirigico, amil-caproate, amildide, anonaing, anomuricina, anomuricining,
anomuring, anonol, aterosoermining, beta-Stosterol, campesterol, celobiose, citruling,
coclauring, coreximing, dextrose, estefaring, etanol, folacing, frutose, gaba, galactomanana,
geranil-caproate  glucose, manganés, mericil-dcool, metanol, metil-hexa-2-enoato, metil-
hexanoato, muricing, muricinina, muricapentocing,  muricoreacing,  p-acido-cumérico,
parafina, procianiding, pectinases, pectinesterase, reticuling, stigmasterol, sucrose, taninos,
xylosl-cdlulose, proteinas, gorduras, carboidratos, vitaminas C e B, potasso e fésforo
[www.belai schia.com.br/frutas/page/graviolahtml].

2.2.3.Generalidades

A graviolera é uma avore de médio porte (atinge de 4 a 6m de dtura) com folhas

verdes brilhantes e flores amardadas, grandes e isoladas, que nascem no tronco e nos
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ramos. Os frutos tém formato ovalado, casca verde-pdida com fasos espinhos carnosos
curtos e moles. Chegam pesar entre 750g a 8kg e contém sementes, pretas, envolvidas por
uma polpa branca, de sabor doce porém ligeramente &cido [ www.ran-
tree.com/graviolahtm).

Uma vez madura ou quando sua casca se rompe, a graviola é fruta que se decompde
com bastante rapidez. Por esse motivo, € mais comum que da sga comercidizada na
forma de polpa congelada, que deve ser processada quase imediatamente gpds 0 seu

amadurecimento. A Figura 2.1 ilustraafoto dagraviola:

Figura 2.1 — Graviola (Annona muricata)
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2.2.4.Propriedades M edicinais

A graviola tem uma rica e longa histdria de uso na medicina naturd assm como em
uso nativo. As propriedades medicinais encontradas sdo: addringente, anti-cancerigena,
anti-reumética, antibacteriana, antiegpasmddica,  antiinflamatdria,  antitumord,  adxica,
cadiotbnica, diurética, esomaquica, febrifuga, hipotensora, insdticida, sedativa,
vasodilatadora e vermifugaca mante [www.amputadosvencedores.com.br/ graviola.htm).

Os efeitos colaterais apresentados foram nos casos de uso prolongado, onde causa
pardizacd do pancress e debilidade fisca Em esudos animd (ratos) a graviola
demongtrou atividade estimulante uterina e portanto ndo deve ser usada durante a gravidez
[www.amputadosvencedores.com.br/graviolahtm).

Desde 1940, os cientistas descobriram diversos compostos bioativos e fitoquimicos
nas propriedades das raizes, casca, folhas, flores e das sementes da graviola. Desde 1976,
um programa comandado nos EUA pelo Indituto Naciona do Cancer revelou propriedades
citotéxicas muito divas contra cdulas cancerigenas
[www.amputadosvencedores.com.br/graviola.htm).

Um dos estudos revelou que aguns componentes da graviola eram citotdxicos e
levavam a cura do adenocarcinoma do cdlon aravés de potencididade quimiotergpica,
10.000 vezes maor do que a adriamicing, uma droga quimiotergpica muito utilizada
[www.amputadosvencedores.com.br/graviolahtm).

A Universdade de Purdue conduziu uma grande pesquisa sobre as Acetogeninas
anonaceas incduindo aguelas encontradas na graviola Em uma das revisdes des
confirmaram que Acetogenina anonacea € uma substéncia amildide conggindo uma
cadeia longa de &cido graxo de C32 ou C34 combinado com uma unidade de 2-propanol a
C-2 para formar uma lactona. Eles sBo encontrados em varios géneros da familia da planta
Annonaceae [www.amputadosvencedores.com.br/graviola.htm).

A edrutura quimica da Acetogenina anonacea esta apresentada na Figura 2.2:
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(?H HO ¢ CHs
e X
(CH2)s /\ (CH2)s

HSC/\ (CH2)10

Figura 2.2 - Estrutura quimica da Acetogenina anonacea.

Suas diversas bioatividades, tem araido mas e mas o interesse do mundo. As
Acetogeninas anonéceas podem inibir seletivamente o crescimento de cdulas cancerigenas
e também inibir o crescimento de céulas de tumor resistente a adriamicina

Como a maioria das acetogeninas foram isoladas e testes adicionais de citotoxidade
foram fetos, sabe-se que, embora a maioria das acetogeninas tenha dta poténcia entre
vaios tumores solidos humanos de linhagem cdular, dguns dos derivados entre tipos
edruturais diferentes e dguns isdmeros posicionais mostraram  extreordindria seletividade
entre cetos tipos de cdulas, por exemplo, contra cancer de prédaa
[www.amputadosvencedores.com.br/graviola.htm).

Sabe-se entdo, que o primeiro modo de acdo para a acetogeninas € a potente acao
inibidora de NADH: ubiquinona oxidoredutase, a qua é uma enzima essencid no
complexo | levando a fodforilacdo oxidativa na mitocondria. Um estudo recente mostrou
que eas agem dirgamente no Sitio ubiquinona-catalitico entre o complexo | e na glicose
desidrogenase microbioldgica. Elas também inibem a NADH oxidase ligada a ubiquinona
que € caacterigico na  membrana  plasmdica de cdulas  cancerigenas

[www.amputadosvencedores.com.br/graviola.htm).

2.3.Propriedades dos Solidos Particulados

O conhecimento das propriedades dos solidos particulados € fundamental para o
edudo de muitas operagbes unitérias como midura, fragmentacdo, peneiramento,
fludizacdo, amazenamento, separag0es mecanicas, adsorgéo, escoamento de fluidos
através de leitos granulares e extragtes dlido/liquido ou sdlido/gés.

De umamaneragerd as propriedades sfo classficadas em duas categorias.

1) As que S0 dependem da natureza das particulas (forme, dureza, densidade, calor
especifico e condutividade das particulas).
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2) As que s associam com todo o dstema (densdade aparente, area especifica,
condutividade, permeabilidade e o angulo de repouso natural).
Na segunda categoria, a propriedade passa a ser uma caracteristica da amostra e néo

do sdlido em §. Por exemplo, as propriedades do leito poroso congtituido das particulas
Slidas separadas umas das outras, dependem principalmente da porosidade do leito,
que por sua vez, esta associada com a distribuicdo granulométrica das particulas dém de

outros fatores [GOMIDE, 1983].

2.3.1.Distribuicdo Granulométrica

Na andise granulomérica, utiliza-se quase que com a mesma frequéncia, peneiras
padronizadas da s&ie Tyler ou da s&ie americana EStas duas Séries usam peneras de
malha 200 quase idénticas mas diferem ligeiramente quanto aos outros tamanhos. Em cada
uma das séries de peneras, 0 didmetro do fio e o tamanho da maha, ou 0 nimero de
aberturas por polegada linear, sB0 gustados de modo que a razéo entre a dimensdo dos

furos de quaisquer duas peneiras consecutivas € uma condtante da s&rie, e condiitui uma

progressdo geométrica para o tamanho dos furos. Existem peneiras para a razéo J2e 42
[FOUST et al., 1982].

As andises granuloméricas de solidos podem s representadas por modeos de
distribuicdo. Segundo MASSARANI [1986], os modelos a 2 parémetros que descrevem
satifatoriamente a maioria dos casos de interesse sd0: Rosn-Rammler-Bennet (RRB),
Gates-Gaudin-Schumann (GGS) e Log-norma (LN). A Tabela 2.1 apresenta as equages
desses modelos, onde X € a fragdo acumulativa das particulas com diametro menor do que
D.

MASSARANI [1986], propde que os moddos GGS E RRB sgam utilizados de
uma forma linear, que permita saber se 0S mesmos se gustam ou ndo aos dados da
digtribuicdo granulométrica pela verificacdo do coeficiente de corrdlacdo da reta obtido.
Entretanto, para 0 modelo LN n& s pode usar mesma metodologia, pois uma
digtribuicBo granulométrica sera representada por esse modelo se, em um gréfico de In (D)
em funcéo de X em escada de probabilidades, os pontos estiverem ainhados sob umareta
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Tabela 2.1 - Modelos de distribuicdo, MASSARANI [1986].
Par ametros Didmetro
Modelo e ~ -
Adimensional | c/dimensioL | Verificacdo | Observacdes | Médio de
Sauter
Gates-Gaudin- Retana Param=1, a distr.
Schumann = | éuniforme.
) _ representacao m- 1)K
(GGS): m> 0 K = D100 . Nos casos usuais ( ) ’
D" Gréfica m
= Q_+ ,D £K m>1. p/ m>1
eK g INDversusIn | pecsi na distr.
X RRB paa D
pequeno
Rosin- Retana A forma "S' é D¢
RammLer- representacip | Veificadapara )
. >1 :
Bennet (RRB): n>0 | D=Dg, | Grdica | e Ng
InD versus n>1
X = 1. @ (O/09" In[In(1/1-X)]
Log— Normal
X =[1+erf (Z)]/2 Retana
7= In(D/Ds,) o - Do _ representacio |Para s = 1
(\/EMS) D, Gréfica todas as| D, exp
of (Z)=ix _ Dy . 1 Dgo particulas tem o §1|n259
Vp Diss InD versus X |MesmMo e2 o
5 .
XC‘?_ 247 em escala de didmetro.
° probabilidades
Onde:
(0] X é a fragdo em massa acumulada das particulas com didmetro menor que Di, ou sgja (1-
Xi),

(ii)
(iii)

2.4.Processo de Extracao

D é o didmetro de abertura das peneiras, ou seja D,

K, m, n, D' sd0 os parémetros dos model os.

A extracdo dos principios ativos é um processo fundamental para a indUstria, pois

permite a separacdo dos eementos que interessam nos materiais brutos para a producéo de
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aimentos, cosméticos e medicamentos. Os métodos utilizados sfo a dedtilacéo por arraste
avapor, aextragdo com solventes e a extragdo supercritica

Estes métodos usados na obtencdo de Oleos essenciais sdo tradicionais, embora
qualquer pessoa que tenha usado seus extratos, saiba que o desempenho do odor e do sabor
dificilmente se compara com aguele da planta fresca moida da qua foram isoladas. Véios
autores investigaram as razles para distorcdo na composicdo dos dleos essencials,
durante a destilagdo por arraste a vapor e concluiram ser o caor Umido o responsavel pelas
alteracOes no dleo recuperado [MAUL et al., 2000].

A extracéo tradiciond com solventes envolve 0 uso de um ou mas compostos
organicos e a sua completa remogéo do extrato find. Toxicos em sua totalidade e em parte
cancerigenos, o0s solventes organicos Uutilizados neste processo  causam  danos,
principamente no momento de sua diminacéo apds terem Sdo utilizados. Sga pelo rao,
pela evaporacdo, pela destilacdo ou pela queima do solvente, a contaminagéo do ambiente
éinevitavd [MAUL et al., 2000].

A remo¢do dos Ultimos tragos de solvente residual € praticamente impossivel. As
mudangas na composicdo dos dleos essencials presentes nos oleorresinas extraidos com
solventes tem um maior teor de componentes de dto ponto de ebulicdo e menos
componentes com baixo ponto de ebulicdo do que os obtidos pela destilagdo tradiciona
[MENDES et al.,1999].

Os solventes organicos, Uutilizados pelas indUstrias para extrair principios ativos de
determinados materiais, colocam em risco a salde das pessoas e causam uma série de
danos ao melo ambiente [MAUL et al., 2000].

Para tornar os Oleos essenciais livres das limitagbes acima, a dternativa esta na
subgtituicdo pelos chamados fluidos supercriticos, obtidos aravés da eevacéo de
temperatura e pressio de determinadas substancias até acima de seus pontos criticos. A
partir dai, a substancia ndo muda mais de estado, mesmo se elevadas sua temperatura e sua

pressao, passando ater a capacidade de dissolver varios materiais.
2.4.1.Extracéo Super critica (ESC)
A extragdo supercritica vem sendo considerada uma técnica atrativa, principadmente

no que diz respeito a0 meio ambiente e a qualidade dos produtos, por ser um processo livre

de residuos e ndo provocar a degradacdo do extrato, chamado de processo “clean”.
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Esta técnica de extracdo apresenta a caracteristica de empregar como solvente um
gas denso (fluido supercritico), dém da possibilidade de operar com dta sdetividade e
eficiéncia, permitindo a extracéo diferencia de solutos [www.quimica.com.br].

A EFSC consge em solubilizar os compostos de interesse de uma certa matriz, a
uma certa condicdo de temperatura e pressio em que estes B0 sollveis no solvente
supercritico, e ao fina do processo separar 0 solvente do produto extraido por sSimples
guste da pressdo e temperatura para vaores em que a capacidade de solubilizacdo do
solvente pelo produto natural sga muito baixa[MENDES et al.,1999].

A extragdo com fluidos supercriticos permite contornar problemas ocorridos nos
processos tradicionais, como a presenca de residuos de solventes em produtos acabados, a
necessdade de etapas de purificagdo em extragdes que utilizam solventes pouco sdletivos e
a degradacé de substancias, causadas por condicbes drasticas de operacdo, com a
utilizacdo de elevadas temperaturas em processos de dedtilacdo baixa [MENDES et
al.,1999].

Quanto aos equipamentos necessaios para redizar processos de  extracdo
supercritica, uma das principais limitagbes et associada com o0 uso de bombas de dta

pressdo, de custo muito elevado.

2.4.2.Fluido Supercritico

Fluido supercritico € um gés ou liquido (diéxido de carbono, propano, amonia,
hexeno, etileno, tolueno, &gua, etc.) levado a condigdes de temperatura e pressdo acima dos
seus vaores criticos. A Figura 2.3 ilustra um diagrama de fases tipico para um componente

puro, explicitando a regido supercritica
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Figura 2.3 - Diagrama de Fases para um componente puro

Os fluidos supercriticos gpresentam uma particular combinagdo de propriedades
gue fazem o processo de extracdo Uilizavel e Unico: a denddade e o poder de solubilizacéo
s80 como os do liquido; as propriedades de transporte e compressibilidade sdo como as do
gas. Além disso, € possivel uma variacdo nas propriedades por meio de pequena mudanca
na temperatura ou na presséo [PINHEIRO, 2000].

A regido de maior interesse € a proxima do ponto critico: 0,9<Tr<1,2 e 1<Pr<3,
onde Tr e Pr o temperatura e pressdo reduzida, respectivamente (Tr=T/Tcritica e
Pr=P/Pcritic). Nessa regido, mudancas relaivamente pequenas na temperatura e na
pressio produzem grandes mudancas na denddade. Essa caracteristica quase qudifica a
regido dos fluidos supercriticos como uma outra fase, distinta das conhecidas Sdlida,
liquida e gasosa[MENDES et al.,1999].

As propriedades dos fluidos supercriticos, particularmente o poder de controlar a
forca de solvatacdo, sGo importantes nos processos extrativos. Pode-sg, inicidmente, devar
a forca de solvatacdo de um fluido requerido paa uma separacdo Sdetiva e
posteriormente, reduzir a forca de solvatacdo para extrar um composto desgado e
recuperar 0 solvente. Os solventes supercriticos penetram no substrato e gproximam-se do
equilibrio melhor que os liquidos normais devido ao fao de possuirem maior difusibilidade
e menor viscosdade do que estes. Além disso, ndo apresentam tensdo superficid ou outros
problemas [MENDES et al.,1999].

Com findidades iludrativas, a Tabda 22 modra os vaores de agumas
propriedades, tais como viscosdade, densdade e difusvidade em reagdo a solutos para

um fludo supercritico, um solvente liquido e um gas comum. A observacdo desses valores



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica 14

evidencia a poscéo intermedi&ia do supercritico. A densidade dos liquidos fica na ordem
de 1 g/lcm3, enquanto a de um fluido supercritico esta entre 0,2 e 0,7, e a de um gas

atmosférico € da ordem de 0,001 [www.latex.eng.ufsc.br].

Tabela 2.2 - Propriedades termodinamicas de um fluido.

Propriedades Liquido Fluido Supercritico Gas
Densidade (g/cm?) 1,000 0,200-0,700 0,001
Viscosidade (cP) 0,500-1,000 0,050-0,100 0,010
Difusividade (cm?/s) 10° 104-10°3 10°?

Fonte: www.latex.enq.ufsc.br

A viscosdade dos liquidos va de 0,5 a 1cP, enquanto a de um fluido supercritico
tem ordem de grandeza bem mais baixa e a dos gases amosféricos é ainda menor. O
coeficiente de difusio para solutos comuns chega a 10 cm?/s, contra 10 da fase gasosa e
de 10" a 10" nos supercriticos [www.fea.unicamp.br/ddeall asfi].

A utilidade dos fluidos supercriticos como solventes € verificada, pois diam dta
densidade, que Ihes confere boa solubilidade, a propriedades de transporte semelhantes as
dos gases.

Solventes supercriticos, como o didxido de carbono, ganham cada vez mais terreno
em aess diversas de aplicacdo, por se tratar de solvente atoxico, incapaz de provocar dano
ambiental, baixos pontos criticos de pressio e de temperatura, o que facilita a obtencéo do
fluido e diminui os custos da goardhagem para lidar com de, assim como em sua dta
capacidade de dissolugdp, na sua inécia, na "ndo-inflamabilidade’ e na fadlidade de
obtencdo da substéncia [MENDES et d.1999]. A Tabeda 23 apresenta agumas
substancias utilizadas como solventes supercriticos.

O CO, é disperso em enormes quantidades na atmosfera pela respiracdo dos seres
vivos, por indlgtrias e automovels, dém de possuir custo relaivamente baixo. Além dessas
vantagens, possui baixa viscosdade e um devado coeficiente de difusfo. Devido a sua
densdade auficientemente dta possui um grande poder de solvatagdo. Entre suas
propriedades termodindmicas, tem a temperatura baixa, muito importante no caso de
compostos termicamente indavels, e, entadpia de veporizacdo pequena [PERRY et
al.,1984]. A Tabela 2.4 apresenta as propriedades fisicas do CO, supercritico.
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Tabela 2.3 - Pontos Criticos e Momento Dipolo de Solventes Supercriticos

Fluidos Tc (°C) Pc (bar) | Momento Dipolo (Debye)
CO, 31,10 73,20 0,00
N2O 36,50 73,09 0,17
Freon-22 (CHCIF,) 96,00 49,44 1,29
Freon 23 (CHF3) 25,90 47,81 1,65
Difluoroetileno (CoH2F>2) 30,00 45,16 1,40
Metanol 240,00 80,02 1,70
Etanal (C2Hs0) 240,80 62,59 1,68
Isopropanol (C2HgO) 235,20 47,64 1,58

Fonte: [WEAST, 1987].

Tabela 2.4 - Propriedades Fisicas do CO, Supercritico

Estado do CO; Densidade Difusividade | Viscosdade
(g/em’) (cm?/s) (g/cm.s)

Gés

P=1,02 bar, T=15- (0,6-2)x10° | 0,1- 0,4 (1- 3)x10*

30°C

Liquido

P=1,02 bar, T=15- 06-16 (0,2 - 2)x10° | (0,2 - 3)x10

30°C

Supercritico

P=Pc, T=Tc 0,2-05 0,7x 103 (1- 3)x10*

P=4Pc, T=Tc 0,4-09 02x 103 (3- 9)x10*

Fonte: [RIZVI et al.,1986].

As primeiras aplicagbes de CO, SC no campo de lipidios, envolvendo etapas de
extrac@0 e refino de dleos, foram congtatadas ha mais de 20 anos. A principal vantagem de
utilizar ese fludo edaria na utilizacd comercid de um poluente, em grande parte
responsavel pelo aguecimento da Terradevido ao "efeito estufa’.

Para extrair todo extrato contido em um produto natura, o CO, tem sido usado bem
acima de seu ponto critico (maximo poder solvente), conforme esta ilustrado na Figura 2.4
[BROGLE, 1982], ou sga no estado supercritico a dtas pressdes e temperaturas. Os
extratos produzidos nestas condigdes sGo geralmente escuros, mas, se 0S pigmentos ndo o
desgaveis no extrato, pode-se usar o CO, em condices mais amenas (baixo poder de
solvatacio) [PINHEIRO, 2000].



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica 16

Liinba de Msdio
prIE iLHF TRy

o Pressdn (bar)

.‘.,
.E
Silido
i
o
—

S/ ‘
¥i n!ﬂﬁ e

= | 4 Sepereritled?
1w I|| S s

II.’I
wal Pez 73,8 mtlz -'HI :

5o b .[.iquhqu ?I - 5

b
! - Cidis
’I i

i TR Ei WL nhie T I | Mol 3 e el
q = | =50 - a0 - 20 T O Br A0 ;II‘.I aAf SN G T AL 5D
= - V'evmpreratimra 07
Linha de Sublimaciio I:-I-,_._:“ ,“l:i""li' ey

Figura 2.4 - Areas selecionadas para agumas aplicagdes de extracio usando
CO,SC em diferentes pressdes (variacéo no poder de solvatacéo) [BROGLE, 1982].

2.4.3.Curva Classica para Extracdo Super critica de Produtos Naturais

As curvas de extracdo normamente encontradas nas extragbes de produtos
naturais com fluidos supercriticos, mostram trés regifes didtintas. (i) periodo da taxa
constante de extracdo, (ii) periodo da taxa decrescente de extragdo (transicdo) e (iii)
periodo da taxa de extracdo controlada pela difusdo no solido. A Figura 2.5 gpresenta um
exemplo tipico dessas curvas.
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Figura 2.5 — Exemplo de uma curva classica para extragoes de produtos naturais com

fluidos supercriticos [RODRIGUES, 1996].
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2.4.4.Aplicacdo

A extracdo de agumas classes de substancias a partir de substratos solidos € um
problema que pode, efetivamente ser resolvido pela extracdo com fluidos supercriticos.
S0 inimeras as gplicagdes da extracdo supercritica. Como exemplos menciona-se;

Descafeinacéo do café, cha, cacaul.

Extracéo de |Gpulo.

Extracdo de aromas, antioxidantes e outras substéncias ativas de vérias partes
das plantas (alecrim, segureha, coentro, tomilho, orégano, murta, cideira,
camomila, etc).

Extracao de corantes naturais (por exemplo b-caroteno).

Eliminacdo de 6leo de batatas fritas.

Extracéo de fragdes lipidicas de sementes, de esterGis (estigmasterol, colesteral,
€tc).

Desodorizacdo de Oleos e de gorduras animais e vegetais.

Extracdo de dcddides (nicotina e nitrosaminas do tabaco, lupanina e lupinina
do tremoco, €etc).

Separacéo de produtos de reacBes, ou de compostos presentes em solugdes
diluidas, como por exemplo etanol obtido por fermentacéo.

Extracéo fracionada de aromas, polimeros, farmacos, glicerideos contidos em
gorduras de peixe, 6leo de figado de bacalhau, manteiga ou 6leos ja usados.

Extracdo de produtos de elevado valor agregado (por exemplo &cido g-linoléico)
de agas ou de sementes.

Extracéo de agentes bioestéticos indesg avels de fermentacOes.

Tratamento de extratos obtidos por processos tradicionais para obtencdo de
produtos de maior pureza, aravés da extracdo de solventes residuais (etanol,
hexano, cloreto de metileno, etc).

Remocao de compostos poluentes de &guas residuais.

Extracéo/deteccéo de organoclorados de solos, sedimentos e musculo de peixe.
Regeneracdo de catalisadores e adsorventes.

Outras aress de gplicagdo sdo: indUdtrias de dimentos, cosmética e quimica fina por

envolverem produtos de dto vaor agregado nos quais a quaidade é determinante.
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2.5.M étodos de Caracterizacao, Quantificacdo e I dentificacdo de Principios Ativos.

2.5.1.Cromatogr afia Gasosa

A Cromatografia Gasosa (CG) é uma técnica para separacéo e andise de misturas
de subgéncias volaes. A amodra € vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas
adequado denominado de fase mével (FM) ou gés de araste. Este fluxo de gés com a
amostra veporizada passa por um tubo contendo a fase edaciondia FE (coluna
cromatogréfica), onde ocorre a separacdo da mistura. A FE pode ser um solido adsorvente
(Cromatografia Gas-Sdlido) ou, mais comumente, um filme de um liquido pouco volail,
suportado sobre um sdlido inerte (Cromatografia Gés-Liquido com Coluna Empacotada ou
Recheada) ou sobre a propria parede do tubo (Cromatografia Gasosa de Alta Resolucgéo)
[www.chemkeys.com/bra/lmd/mds_11/cagced 2/cagced 2.htm)].

As substéncias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e passam por
um detector; dispodtivo que gera um sind eétrico proporciond a quantidade de materid
eluido. O registro deste sind em funcdo do tempo é o cromaograma, sendo que as
subgtancias agparecem nele como picos com aea proporciond a sua massa, 0 que
posshilita a andise quattitaiva A cromaografia € amplamente usada para andises
qQuantitativas e quditativas de egpécies quimicas e para determinar  congtantes
termoquimicas tais como caores de solugdo e vaporizagdo, pressdo de vapor e coeficientes
de atividade [www.chemkeys.com/bra/md/mds_11/cagced 2/cagced 2.htm].

2.5.2.Espectrometria de M assas

A epectrometria de massas (MS) utiliza o movimento de ions em campos eétricos
e magnéticos para classificadlos de acordo com sua relagi massa-carga. E uma técnica
anditica por meo da qud as substéncias quimicas se identificam, separando os ions
gasosos em campos détricos e magnéticos. O dispositivo que rediza esta operacéo e Uutiliza
meios eéricos para detectar os ions classficados € conhecido como espectrémetro de
massas. A MS oferece informacdo qualitativa e quantitativa sobre a composicdo atbmica e
molecular de materiais inorganicos e organicos. Os espectrometros de massas constam de
quatro partes bésicas. um sistema de manipulacéo para introduzir a amostra desconhecida
no equipamento; uma fonte de ion na qua é produzido um feixe de particulas proveniente

da amostra; um andisador que separa particulas de acordo com a massa; um detector, no
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qual 0S ions Separados S0 recolhidos e caracterizados
[www.hig.aga.com.br/international \web/l g/br/likelgspgbr.nsf/DocByAlias'ana_gaschrom].

2.5.3.Atividade Antioxidante

O processamento e consequente necessidade de presarvacdo de dimentos estéo
inimamente relacionados com 0 aumento da procura de compostos com propriedades
antioxidantes que aumentem o tempo de vida de pratdlera dos aimentos, reduzam as
perdas nutricionais, e que permitam o uso de Oleos e gorduras mas susceptivels a oxidacdo
[BERNARDO-GIL, 2003].

A primeira tentativa de estabilizar produtos dimentares contra 0 rango oxidativo
ocorreu a pouco mas de um século. Os primeros antioxidantes aprovados para uso
aimentar no USA foram de guma [HAUMANN, 1990] e a lecitina [DONNELLY,1996],
mas cedo foram as substancias sintéticas, mais baratas, de facil obtencdo, de qudidade
homogénea e com devada atividade antioxidante. Gradudmente, a legidacdo mais gpurada
€, no inicio dos anos 80, a crescente preferéncia dos consumidores pelo natural, fizeram
aumentar ainvestigacao de novas fontes de antioxidantes naturais[SIX, 1994].

Do uso pioneiro do fumo e sd, ainda hoje utilizados, rapidamente se chegou aos
quase 4000 compostos aditivos (cerca de 3500 sdo aromatizantes) que, de acordo com as
normas, podem ser adicionados aos aimentos. Entre os antioxidantes sintéticos, de uso
mas ged etdo os compogos fendlicos butil-hidrixianisol (BHA), butiol-hidroxitolueno
(BHT), o tert-butil-hidroguinona (TBHQ) entre outros [BERNARDO-GIL, 2003].

Atividade antioxidante € a capacidade de um composto de inibir a degradacéo
oxidativa. Os antioxidantes sdo utilizados como meio de evitar ou pelo mencs retardar a
rancificacdo, sdo produtos que atuam na formacéo de oxigénio “singlet” ou anda reagem
com os radicas livres e produzem compostos que ndo participam da reacéo em cadeia dos
radicais livres[TRINDADE et al., 2005].

Os consumidores, gerdmente, preferem antioxidantes naturais aos sintéticos, sendo
os &idos fendlicos o mas importante grupo de antioxidantes naurais. Eles ocorrem
somente em plantas e sG0 conhecidos por protegerem os dimentos da oxidacéo lipidica
TRINDADE et al., [2005], testou extratos de especiarias utilizadas como condimentos
adimentares como 0 orégano e o decrim, submetendo-os a andise da dividade antioxidante

em dgema b - caroteno/écido linoléico e concluiu que estes extratos gpresentavam um
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bom potencid de atividade antioxidante, podendo ser utilizados como dternaivas em
alimentos que sofram 0 processo da auto- oxidagao.

Os &cidos graxos insaturados, particularmente o oleico, o linoleico e o linolénico,
S0 0s que se destacam da fracdo lipidica, por serem facilmente oxidados, sendo o nimero
de insaturagbes nas moléculas correspondentes, um fator decisivo para a velocidade da
reacdo. Os dleos comedtiveis por conterem uma grande porcentagem dos é&cidos oleico,
linoleico e linolénico sBo 0s mais susceptivels aos processos oxidativos [GRAY,, 1978].

Os &cidos graxos insaturados também podem ser oxidados por acdo direta do
oxigénio “snglet” formando perdxidos e hidroperdxidos [KAREL, 1992].

PASSOTO et al., [1998], avdiou a atividade antioxidante da vitamina A na forma
de acetato de retinol e de seu principa percursor 0 b - caroteno, adicionados a um sstema
de dleo de soja previamente sensibilizado a oxidacéo, utilizando os parametros. indice de
perdxidos, teores de maonddeido e o perfil dos &cidos linoléicos e linolénico, verificando
gue o retinol gpresentou atividade antioxidante superior ao b- caroteno.

Antioxidantes sintéticos sdo normamente utilizados nas indidrias de dleos e
derivados lipidicos. Entretanto, estes compostos podem agpresentar adlguns inconvenientes.
Estudos tém demonstrado que essas substéncias podem causar efeitos adversos em
animas, como por exemplo hemorragia massva has cavidades pleurais e peritonas
[TAKAHASHI & HIRAGA, 1978] ou extensa proliferacdo das células do pulm&o, com
mudancas bioquimicas, auando como agente promotor no desenvolvimento de adenoma
[WITSCHI & LOCK, 1978]. Devido a estes inconvenientes, nos Ultimos anos tem havido a
preocupacdo de se obter substancias naturais que tenham a mesma funco e eficiéncia dos
antioxidantes sintéticos. Por isso, hA um grande interesse em obter e utilizar os
antioxidantes de origem naturd.

DAS & PEREIRA em 1990 estudando 0 uso de antioxidantes naturais em &leos
comestivels, observaram que a vitamina A e seus andogos, retina, &cido retindico, acetato
e pamitato de retinol, mostraram efeitos antioxidantes expressvos, podendo ser usados

como uma dternativa naiinibicéo peroxidacéo lipidica.
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3.MATERIAISE METODOS

3.1.PreparodaMatéria-Prima

As folhas de graviola foram adquiridas em agosto de 2004, aravés do Vargo
Shina no municipio de Maringa-PR. As folhas foram secas em estufa com recirculagéo de
ar, a temperatura de 40°C. Em seguida, foram moidas em um moinho eétrico de facas
(TECNAL, modelo TE 340, Brasil), ensacadas e mantidas sob refrigeracdo, para posterior

extraco.
3.2.Caracterizacdo da Matéria-Prima

Apés a maéia prima ter Sdo processada, fezse a andise granulométrica
determinando o didmetro médio de Sauter e comparando-o com os didmetros obtidos
através dos modelos de didribuicBo citados na secdo 231 capitulo 2. Também
determinou-se algumeas propriedades para as folhas da graviola como umidade, densidade
gparente do leito e condutividade térmica, conforme especificado nos itens seguintes.

3.2.1.Determinacdo da Granulometria

A andise granulométrica das folhas de graviola (particulas Sdlidas), foi obtida

classicamente aravés da utilizacdo de um conjunto de peneiras padronizadas s&rie Tyler

(com uma diferenca na abertura dos furos de 2 ) eum agitador (MarcaBELTER, Bragl).

Ao s detuar a andise granulométrica, as peneiras foram empilhadas, de modo que
sobre uma peneira estivesse outra de furos maiores. Sob a peneira do fundo foi inserido um

coletor e fixou-se 0 conjunto de peneiras na maquina vibratoria

As peneiras do sstema Tyler utilizados foram: 200, 150, 100, 65, 48, 35 e 28 mesh
seqiencia mente.

Cada andlise foi redizada com as folhas de graviola moidas e colocadas na Ultima
peneira que em seguida foi tampada e parafusada no vibrador, com movimento rotatorio
horizontal uniforme, durante 15 minutos. As peneiras eram pesadas a cada intervao de 15
min aé peso condante, que nas condigBes utilizadas no experimento foi observado na 32
pesagem (45 min). ApoGs pesar 0 materid retido em cada peneira, caculou-se a fragdo em
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massa retida (DXi), o didmetro médio das particulas (dp;), a fracd em massa acumulada

(Xi) e afracéo em massa acumulada com didmetro < Di, isto € (1-Xi).

Pogeriormente, dividiu-se a matéria-prima em duas granulomeriass A (-28+65
mesh) e B (-65+200 mesh) para ¢ andisar a influéncia do tamanho das particulas no
processo de extracao supercritica.

3.2.2.Deter minacgéo dos M odelos de Distribuicao e do Didametro M édio de Sauter

Os moddos de didribuicdo Rosn-Rammle-Bennet  (RRB), Gates-Gaudin-
Schumann (GGS) e Log-normd (LN), foram usados para determinar qua modelo melhor
se adaptava a folha de graviola moida e estabel ecer o valor dos parametros de distribuicéo.

O didgmetro médio de Sauter da particula solida foi determinado pelos modelos e
comparado ao didmetro médio dado pela equacédo do Diametro Médio de Sauter:

s L (eq3.1)
dp= & DXi

Sendo:
i=1,23, ..., k;
dpi= didmetro médio das particulas retidas entre as peneires,
DXi= fracdo em massaretida na peneira™i”.
3.2.3.Umidade

Para determinacdo da umidade em base Umida empregou-se 0 método proposto por
JACOBS [1985]. Foram pesados 2 gramas de folhas de graviola e em seguida colocados
em um bado de 500 mL com 50 mL de nheptano (Merck P.A., 98%). Conectou-se um
tubo coletor graduado a um condensador e a um bado, conforme Figura 3.1. Ligou-se a
manta aguecedora e iniciou-se a dedtilacdo lentamente. Ap6s 15 minutos, entornou-se uma
pequena quantidade solvente no topo do condensador, continuando a destilacdo por mais
dgum tempo aé ndo dedilar mais nenhuma gota A &gua, mas densa que 0 n-heptano,
ficava na parte inferior do tubo coletor graduado e desta forma, lia-se a quantidade de agua

retirada do materiad (mL). O tubo receptor foi lavado com solvente para tirar as gotas de
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agua aderidas a0 mesmo. Para o cdculo da umidade, a quantidade de &gua retirada do
materid foi trandformada de volume de agua (mL) para g de &gua sabendo-se que a

densidade da agua € igua a massa de agua sobre o volume.

(%) de umidade = aamassa de &gua condens?gla no tubo coletor (g) %(100
é massa de matéia prima(g) o

Figura 3.1 — Aparelho experimental para determinacéo de umidade.
3.2.4.Célculo da Densidade Aparentedo Leito

A densdade aparente (d;) foi cdculada usando-se 0 volume totd da célula de
extracdo, Vr (cm?) e amatéria prima preparada my (g) necessaria para empacota-la

_my (eq3.3)
da -

VT
V1 = pr2h (eq3.4)
Sendo

r = raio da céula de extragio (cm);

h = dturainternatotal da c&ula de extracéo (cm);



Capitulo 3— Materiais e Métodos 24

3.2.5.Determinacao da Condutividade Té mica [PIETROBON, 1988].

Com um multimero mediu-se a redsténcia eérica da sonda utilizada e apds,
inseriu-se esta sonda na amostra a uma profundidade conhecida. A fonte de energia a que a
sonda estava ligada foi gustada a uma determinada intensdade de corrente sendo esta
regisrada para utilizacdo nos cdculos. Em seguida ligonrse a fonte e foram registrados

valores de temperatura a cada intervalo de tempo.

O registro de dados (Temperatura e tempo) foi feito até que a variacéo de
temperatura com o tempo fosse praticamente nula, isto € aé que a condugdo ficasse

uniforme.

Para se encontrar 0 valor da condutividade térmica, foi necessario gustar uma reta

com os valores de tempo e temperatura conforme a equacdo 3.5:

Q (eq3.5)

T=—-Int
4pk

Sendo:

Q =fluxo decdor;

t = tempo (s);

T = temperatura (°C);

k = condutividade térmica.

Com o vdor da inclinacdo obtida e o fluxo de calor (Q) caculado pela equacdo 3.6,
calculou-se a condutividade térmica:

Ri 2 (eq 3.6)

Sendo:
R =resgéncia (W);
i = corrente elétrica (A);

L = profundidade em que a sondafoi inserida (m).
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3.3.Caracterizacédo do solvente (CO3)

Para se caracterizar 0 solvente nas condigbes de operacdo, foram feitos testes
preiminares para se determinar 0 mehor valor da vazd e cdculou-se agumas

propriedades para o CO, nas condi¢des de operacéo.
3.3.1.Deter minacdo da Vazéo de CO,

A vazéo de CO, era medida em um rotémetro (Marca GILMONT, moddo GF-
4541-1226, com escala de 0 a 0,6 L/min, em condi¢bes ambientes) caibrado para o0 CO; e
fol determinada por experimentos preliminares, onde foram testadas diferentes vazbes até
s encontrar 0 melhor vaor, que juntamente com os outros parametros operacionais (P=
pressio, T= temperatura e granulometria), proporcionariam maior rendimento durante o

processo de extracdo supercritica.
3.3.2.Deter minagdo da Velocidade Superficial do CO; no Leito de Particulas

Para se obter a velocidade superficia de CO, , utilizou-se arelagdo:

1= Q (eq3.7)
q2
"4

Naqud:

Q = vazéo volumétrica de CO, nas condi¢des de operacéo (md/s);
d = diémetro interno da cdlula de extracéo (m);

u = velocidade superficid de CO, no leto (m/s).
3.3.3.Determinacdo da M assa Especifica do CO»

A massa especifica do CO,, nas condigBes de operacéo, foi estimada utilizando-se a
equacdo de estado de Peng-Robinson, escrita na forma clbica no faor de

compressibilidade (2):
23_ (1_ B* )22 +(A* ) ZB* ) 3B*2)Z- A*B* +B*2 + B*3 -0 (m 38)

Sendo:
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AF = aP (eq3.9)
T R272
R
8" _bP (eq 3.10)
RT
Naqud:

P = pressdo absoluta do CO, na condi¢do de operacéo (MPa);
T = temperatura absoluta do CO, na condicdo de operacéo (K);
R = congante universal dos gases.

As congtantes ae bpara o CO, foram obtidas a partir dos vaores da temperatura
critica (Tc = 304 K) e da presséo critica (Pc = 73,8 bar), bem como do fator acéntrico (w =

0,224), utilizando as seguintes expressdes.

R2T2 (eq3.11)

a=0,45724 € a
PC
3.12
b=0,0778 RT (e93.12)
PC

6 o [Tal (eq 3.13)
a=é+ kgl- — 0
e Te

k = 037464 +1,54226W- 0,2699w?2 (eq 3.14)

Umavez obtidaaraiz red do polinbmio clbico em z, amassa especificado CO,
foi cdculada:

_ PM (eq 3.15)

f = ——

ZRT

Sendo:

M = massamolar do CO5 ;
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z = fator de compressibilidade do CO, nas condigdes de operacao;
r = massa especificado CO, nas condi¢des de operacdo (g/cmd).
3.4.Matriz de Experimentos

As corridas experimentais seguiram um plangamento do tipo quadrados greco-
latinos 3x3, sem repeticdo, conforme a matriz experimental apresentada na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 — Matriz Experimenta

Ensaion® Pressio(bar) Temperatura(°C) Granulometria
1 100 31 A
2 100 31
3 150 31 A
4 150 31 B
5 200 31 A
6 200 31 B
7 100 40 A
8 100 40 B
9 150 40 A
10 150 40 B
11 200 40 A
12 200 40 B

3.5.Processo de Extragéo Supercritica

Os experimentos de extragcdo do oleoresina da graviola com diéxido de carbono
supercritico foram redlizados em escda laboratorid, no Laboratério de Processos de
Separacéo 1l do DEQ/CTC/UEM. O objetivo dos experimentos foi verificar a influéncia
das variavels como o tamanho das particulas, pressio de operacdo e temperatura no

rendimento da obtengdo do oleoresina

3.5.1.Unidade de Extracdo Supercritica
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Neste trabaho, o apardho experimental utilizado foi o de PINHEIRO, [2000],
apresentado na Figura 3.2, com caracterigticas que permitem o controle independente das
variavels do processo: pressio e temperatura. O sistema experimental consta dos seguintes

equipamentos principals.

> Compressor — Gas Boogters and air ampliers — modelo DLE 75-1, série 173034;
pressio minima de sucgdo (35 bar), pressdio maxima de descarga (6974 bar),

razéo de presséo (1.75).

> Vévulas de retencdo — Série SWO 4400 de 1/4”. Colocada antes do extrator, para

prevenir retorno do fluido para o compressor.

> Vavulas Agulhas e Microméricas - Modelo 10V-2075 de 1/4” e 1/8 e modelo
10VRMM-2812, de 1/4” e 1/8".

> Banho Temogtdico - Com agitacdo e dstema de aguecimento, separado, da
Quimis, modelo Q.3501, n° 249/79, 110 V e 1300 watts de poténcia. A temperatura
€ mantida congtante (£ 0,1°C de variagdo) por meio de uma chave conectora de 50
ampére e indicador/controlador de temperatura DIGIMEC - BTC - 9090 —
45131010 e termoresisténcia VCA — PT 100. A temperatura do sstema é lida
aravés de um indicador de temperatura, com uma casa decima, da Consstec,
modelo ID-02A.

> Rotametro - Marca GILMONT, modelo GF- 4541-1226, com escala de vazdo de
CO, de 0 a6,0I/min, nas condigdes ambiente.

> Mandmetro — Marca Record, com variacdo de pressdo de 0 kgf/cm? a 400 kgf/cmg,
em aco inoxidavel e escalade 2 em 2 kgf/cm?.

> Fita de aguecimento com controlador de temperatura - A fita de aguecimento (com
largura de 1,3 cm x 60 cm de comprimento) € da marca Fisaton, modelo 5, com 230
volts, consumo de 100 watts. O controlador € modelo 407 — série 752040.

> Extrator — Coluna de ago inoxidavel (AlSl 316) projetada para altas pressdes, com
as seguintes dimensdes. 3,95 cm de diametro interno; 5,6 cm de didmetro externo;
16,55 cm de dtura interna total; volume total de aproximadamente 202,74 cmd.

Possui entradas para: termopar e CO,SC. A entrada do didxido de carbono ocorre
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pela tampa através de um tubo que va aé o fundo do extrator e a saida esta Stuada

bem proxima da tampa do extrator.

Toda tubulacdo, conexdes, védvulas agulhas e micrométricas (aco inoxidavel, AlS
316) foram adquiridos junto a Autoclave Engineers. Na linha de ar comprimido, ha um
filtro marca Schrader Bellows, n° 3535.1000, para evitar a sujeira e égua de condensacéo
dalinha

Figura 3.2 — Aparelho Experimentd. 1- Cilindro de CO,, 2= Compressor de Gas, 3- Banho
termostatizado, 4 Extrator, 5 Caixa de Isopor com gelo, Pl — Indicador de Pressdo, TR -
termoresisténcia, TC - Controlador de Temperatura, Tl- Indicador de temperatura, ROT-
rotametro, VM- V@&vula micrométrica com fita de aguecimento, Chave Cont. — Chave
Conectora

3.5.2.Procedimento Experimental para a Deter minacéo das Curvas de Extracdo
Global

As folhas de graviola preparadas com antecedéncia foram empacotadas diretamente
no extrator com auxilio de funil e compactadas de forma a manter sempre a mesma relacéo
volume/massa. A quantidade de particulas solidas colocadas o extrator foi 30 g, depois o

extrator foi imerso em um banho a temperatura de extracéo.

Em seguida axiv-se a vdvula do cilindro de CO,, mantendo-se a vavula
antecedente a0 extrator fechada, até que 0 sstema aingisse a pressdo requerida. Para gerar
um fluido supercritico, o dioxido de carbono foi pressurizado acima de sua presséo critica

no compressor. Depois, lentamente pressurizou-se o0 extrator e o restante da linha
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A vavula micromérica foi aguecida com fita de aguecimento, para evitar um

resfriamento durante a expansdo do gés.

As amosiras obtidas foram coletadas em frascos de vidro, previamente tarados em
baanca analitica (marca METTLER, modelo AE 200 S, com capacidade para 200 g e
precisio de 0,0001 g). Os componentes mas leves, que poderiam ser arrastados pelo
dioxido de carbono, foram retidos em uma coluna de vidro empacotada com fibra de vidro
slanizada e particulas de cdlite 545 com didmetro de particulas £ 125 m(armadilha).

Apbs cada coleta os frascos de vidros foram pesados novamente para se determinar
a quantidade de materid extraido. Em seguida eram fechados com tampa envoltas em fita

de teflon e mantidos sob refrigeracéo.

Simultaneamente era medida a vazéo de CO,, em um rotémetro caibrado para o
CO,, a fim de se cacular a massa e CO, utilizada, e ao findizar os experimentos, a linha

eralimpa com etanol e acetona.

3.6.Plang amento Fatorial

O plangamento fatorid, isto € a andise edatistica das interagdes entre as variaveis

do processo, foi feita pelo programa computaciond de Estatigtica, SAS.
3.7.Andlise do Extrato

Os méodos indrumentais de andise utilizados foram a cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo de chama (GC-FID) para andise quantitativa e a cromatografia
gasosa acoplada a um detector de massas (GC-MS) para identificagdo dos principas
componentes. Para a quantificacdo das amostras de 6leo essencia, obtidas pelas extracOes

com CO; supercritico, utilizou-se o método do padréo interno.
3.7.1.Deter minagéo Quantitativa do Oleoresina

Todas as andlises foram redizadas em um cromatografo a gas (CG marca VARIAN
modelo 3300), injetor split/splitless, detector FID (Flame lonization Detector), coluna
cgpilar DB-5 (30m x 0,25mm x 0,25mm) no DEQ/CTC/UEM. Foram utilizadas as
seguintes condicbes. temperatura do injetor = 220°C e temperatura do detector = 240°C,
com a programacdo de 50°C (5 min); 150°C (5°C /min); 210°C (5°C /min) e 210°C (15
min), usando o H, como gés de araste. Foi injetado 1 i de solugdo (@0,005 g de
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oleoresina diluido em 1 mL de etanol PA). As amodras foram injetadas utilizando a

técnica split/splitless (1:20).

A identificacdo das substéncias do oleoresna das folhas da graviola foi efetuada
através dos seus espectros de massa da amostra e comparada com o banco de dados do
ssema CG-EM (Nigt. 62 lib.), dados da literatura [MCLAFFEERTY e STAUFFER,
1989], padrdes puros e indice de retencdo [ADAMS, 1995]. Os indices de retencéo (IR) da
substancias foram obtidos através da co-injecéo do oleoresina com uma mistura padréo de
hidrocarbonetos (C2-C24), aplicando-se a equagéo de Van den Dool e Kratz [VAN DEN
DOOL & KRATZ, 1963].

Nesta comparac@o foi utilizado um cromatégrafo gasoso acoplado a0 espectrometro
de massas (GC- EM Shimadzu, QP-5000) do LPN/IAC/Campinas, dotado de coluna
cgpilar de dlica fundida OV -5 (30m x 0,25mm x 025um Ohio Vdley Specidty Chemicd,
Inc), operando por impacto de elérons ( 70 €V.)

A temperatura do injetor foi 240°C e temperatura do detector foi 230°C, gés de
arase He, vazdo 1 mL/min, diluicdo de 1 pL de oleoresnad/l mL de acetato de etila,
volume de injecdo de 1uL e split 1/20. A programagéo utilizada foi de 60°C - 240°C, 3°C

/min.

3.7.2.Determinacdo da Atividade Antioxidante

A metodologia utilizada para a determinacdo da atividade antioxidante do extrato
das folhas da graviola foi a metodologia de oxidacdo em um sistema aquoso de b-caroteno
e &ido linoleico, dmilar a dexrita por HAMMERSCHMIDT & PRATT, [1978], com
algumas modificacOes para o extrato obtido por extracéo supercritica.

O substrato de reacéo foi preparado com 10 mg de b-caroteno, 10 mL de
cloroférmio (Synth, PA), 60 mg de &cido linoleico (Acros, PA) e 200 mg de Tween 80.
Esta solucdo foi concentrada em um rotaevaporador (Fisatom) sob véacuo a 50°C e depois

diluida com 50 mL de &gua deionizada.

A reacdo foi conduzida seguindo o procedimento: para 1 mL de subdrato foi
adicionado 2 mL de agua deionizeda e 0,05 mL de extrato das folhas de graviola diluido
em etanol (0,02 g de extrato em 10 mL de etanol (Nuclear, PA)). A mistura foi colocada
em banho Maria a 40°C e o produto da reacdo foi monitorado nos intervalosde 0, 1, 2e 3 h
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usando espectrofotdmetro UV/Visivel (Shimadzu, UV-1203). A letura de absorbancia foi
de 470 nm.

Para se encontrar a Percentagem de Inibicdo de Oxidagdo ou Percentagem de
Atividade Antioxidante, utilizou-se arelacdo abaixo:

6 A0 ALl (e93.16)
% Inibigho de Oxidaggo = &l- —5——>0x100
& Ac-Acl

Naqud:

A g = absorbéncia da amostra do extrato em t=0;
A ; = absorbancia da amostra do extrato no tempo de reacéo;
A 8 = absorbancia da amostra controle em t=0;

A L = absorbéancia da amostra controle no tempo de reacéo.
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4.RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1.Caracterizacao da M atéria-Prima

A caracterizacd0 da matéria prima ja preparada e do leito de particulas das folhas de

graviola seguiu os procedimentos descritos no capitulo 3.

4.1.1. Andlise Granulométrica

Os dados detd hados da andlise granulométrica encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resultados obtidos com a andlise granulométrica das particul as de folha de

graviola moida.
Sdema | Abertura | Diametro Massa Fracéo Fracdo Fracdo em
Tyler da Médiodas | Retida | emmassa | emmassa | massaacum.
peneira | Particulas retida acumulada | Com D < Di
(mesh) Di (mm) | Dpi (mm) (6) (DXi) (Xi) (1-Xi)
+28 0,5890 0,5890 | 160,1200 | 0,1403 0,1403 0,8597
-28+35 0,4170 0,5030 | 149,9700| 0,1314 0,2717 0,7283
-35+48 0,2950 0,3560 | 109,7700 | 0,0962 0,3679 0,6321
-48 + 65 0,2080 0,2510 | 155,7400 | 0,1364 0,5043 0,4951
-65+100 | 0,1450 0,1770 | 244,9700 | 0,2146 0,7189 0,2811
-100 + 150 | 0,1040 0,1250 | 188,1100 | 0,1648 0,8837 0,1163
-150+200 | 0,0740 0,0890 99,6400 | 0,0873 0,9710 0,0290
-200 0,0370 33,0400 0,0290 1,0000 0,0000
Totdl.... 1141,36 1,0000

Os resultados foram apresentados na forma de histograma de distribucdo de
frequéncia e um gréfico das fraches ponderais retidas nas peneiras, conforme ilustrado nas
Figuras 4.1 e 4.2, repectivamente.

No histograma, 0 eixo verticd da a fracd em massa retida OXi) da amogtra totd
que fica entre duas peneiras sucessvas, em fungdo do didmetro médio das particulas (dpi)

no exo horizontd.
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No gréfico das fragBes ponderais ou curva de fracdo acumulada, admite-se que o
materid que fica entre duas peneiras tem um didmetro de particula que € igud a média
aritmética das aberturas das duas peneiras e rdaciona-se a fragd em massa acumulada
(Xi) e a fracdo em massa acumulada com didmetro < Di (1-Xi) com o diametro de abertura

das peneiras (Di).

A curva de digtribuicdo de tamanho das particulas na amostra apresentada na Figura
4.1 indica, o intervao de variacdo dos didmetros, bem como as dimensdes predominantes
na amostra. O primero pico acentuado na curva caracteriza a predominancia do tamanho

das particulas retidas na peneira de mesh 100 (diametro médio das particulas Q18 mm), enquanto
gue no segundo pico predomina as particulas retidas na peneira de mesh 150 (diametro médio das particulas
0,13 mm).

Ao utilizar a andise granulométrica diferencid supbs-se que todas as particulas de
uma dada fracdo gpresentam 0 mesmo tamanho, que € a média aritmética das aberturas das

mal has das duas peneiras entre as quais a fracdo ficou retida.

No entanto, 0 uso das andlises acumuladas ndo requer esta hipétese. A relacéo entre
a fracd em massa acumulada retida (Xi) e o didmetro de abertura das peneiras (Di) pode
s viso como uma funcdo continua passivel de tratamento matemético. Por edta razéo, a
utilizagdo das andises acumuladas conduz, em principio, a resultados mais exatos do que

os obtidos a partir da andise diferencid.

0,257

0,207

0,157

0,107

0,057

Fracio em Massa Retida (Axi)

0,00 T 1T T T T T

059 050 036 0,25 018 013 0,09 0,04
Diametro Médio das Particulas, dpi (mm)

Figura 4.1 — Rdlacdo entre afracdo em massaretida (DXi) e o didmetro médio das
particulas (dpi).
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¢ Fracdo de Massa Acumulada (Xi)
Fracdo Massa Acum. ¢/ D<Di, (1-Xi)

O 1 1 1 1 1 1
0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7

Fracdo de Massa Acumulada (Xi) €
Fracdo M. Acum. ¢/ D<Di , (1-Xxi)

o

Diametro de Abertura das Peneiras, Di (mm)

Figura 4.2 - Relacdo entre afragdo em massa acumulada (Xi) e fracdo em massa

acumulada com didmetro< Di (1-Xi) e o didmetro de abertura das peneiras (Di).

4.1.2.Didametro M édio de Sauter e Modelos de Distribuicao

Exisem diversas maneiras de se cdcular o didmetro médio das particulas e que
podem ser definidos para um dado materia condituido de particulas de varios tamanhos.
Dos diferentes critérios que tém sido adotados para obter didmetros médios, escolheurse 0
Didmetro Médio de Particulas de Sauter.

O maerid moido foi separado por granulometria em peneiras com didmetro de
furos de 0,589 mm a 0,074 mm (-28 a 200 mesh), e caculado o Diametro Médio de Sauter,
através da equacéo 3.1 (item 3.2.2), que foi igual a0,1783 mm.

Com os vaores obtidos da andlise granulométrica para as folhas de graviola, foram
gustados os modelos de didribuicdo: GGS (Gautes-Gaudin-Schulman), RRB (Rosn-
Rammler-Bennet) e Log-Norma. O mehor guste foi encontrado no modelo Log-Norma
(r3=0.9874). Os resultados estdo apresentados nas Figuras 4.3, 4.4 e 4.5, onde xi € a fracéo

de massa acumulada.
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-3 -25 -2 -15 -1 -05

In (1-xi)

Modelo GGS
In (1-xi) = 1,5090 In Di +1,1395
rz=0,8441

In Di

Figura 4.3 — Modelo de Digtribui¢go Gautes- Gaudin- Schumann.

-3 -25 -2 -15 -1 -05

=
2 4
—
N—r
; -
N—r
£
= Modelo RRB 1
In[In(1/(1-xi))]= 1,8982 InDi + 2,0965
2=
. r2=0,9119
InDi

Figura 4.4 — Moddo de Digtribuicdo Rosn-Rammler-Bennet.
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-2,5 -15 -0,5 05 15

a
E T ‘1,5
* Modelo Log Normal T -2
InDi=1,4035+0,7048* z
. R 2=0,9874 T 25
-3

Figura 4.5 - Modedo de Didtribuicdo Log-Norma (FRARE et al., 2000).

Os vdores dos didmetros de particula determinados para cada modeo peas
equacdes da Tabela 2.1 (item 2.3.1), foram comparados com o Didmetro Médio de Sautter:

Tabedla 4.2 - Diametro Médio das Particulas

Modelo de Distribuicdo | Dp (mm) Erro (%)
GGS 0,1585 11,1049
RRB 0,1770 0,7291
Log-Normal 0,1921 - 7,7398

Erro(%) = [1- (dPmodeio/dPsauter)]* 100

4.1.3.Determinacdo da Umidade e da Densidade Aparente do leito

No cdculo da umidade, foram utilizados 2g de folhas de graviola para um volume
0,1 mL de &ua coletada. A umidade cdculada do materid armazenado em base Umida foi
de 5%.

Para se determinar a densidade aparente do leito, primeramente caculouse o
volume total da célula de extracdo, 166,0392 cmi. Com o vaor do volume caculado e com
a massa totd de folhas graviola necessaria para empacotar a célula de extracdo (30g),

determinou-se a densidade aparente do leito que foi 0,1807 g/cmé.
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4.1.4.Condutividade Té& mica

Paa s gudar a reta (Int x T) e encontrar 0 coeficiente angular, utilizowrse os
valores apresentados na Tabela A1 do apéndice para as duas granulometrias A e B. As
retas gjustadas estéo apresentadas nas Figuras 4.6 e 4.7 respectivamente.

Com os vaores das inclinacbes obtidas e utilizando as equacbes 3.5 e 3.6, caculow
s 0s vaores da condutividade térmica para as duas granulometrias, conforme dados
ilustrados na Tabda 4.3.

Granulometria A

Temperatura (°C)
N
o

L T=20,770+1,911*In t
r r2=0,950

0 1 2 3 4 5 6 7
In tempo (min)

Figura 4.6 — Ajuste Linear para Granulometria A.

GranulometriaB

o

(@)

o o

T=24,6748+1,7117*In t
r2=0,9656

Temperatura (°C)
| s 8 N W

o o

2 3 4 5 6 7
In tempo (min)

o
[N

Figura 4.7 — Ajugte Linear para Granulometria B.
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Tabela 4.3 - Parametros para o caculo da condutividade térmica

i (A) R (W) Lm QMW/m) k(W/MK)
GranulometriaA 00700 73,0900 01760 20349  0,0847
Granulometria B 00600 730900 0,760 14950  0,0695

Pode-se observar que as condutividedes térmicas caculadas para as duas
granulometrias foram préximas, i0 € nd houve uma inteferéncia sgnificativa no vdor
da condutividade, devido a0 tamanho das particulas. Ambas as granulometrias
gpresentaram valores de condutividade térmica peguenos, da mesma ordem de grandeza da

condutividade térmica da cortica (k=0,0449 W/MK), que é um isolante térmico.
4.2.Caracterizacado do Solvente

Através de testes preliminares, avadiou-se 0 comportamento dos experimentos em
diferentes vazdes de CO,. Notou-se que para vazoes de CO, menores que 7,76E-5 kg/s, 0
solvente ndo foi capaz de arrastar 0 oleoresina e, por outro lado, para vazdes maiores que
7,76E-5 kg/s a vazdo s tornou irregular, ndo sendo possivel manté-la congtante.
Conhecendo-se pois, a vazéo do CO;, o didmetro do leto (d=3,95 cm) e utilizando a
equacdo 3.7 da secdo 3.3.2, caculou-se 0 vaor da velocidade superficid do CO, no leto
das particulas que foi 32045 cm/s. COELHO et al. [1997], também cdcularam a
velocidade superficiad do CO, no leito e encontraram valores de 290 cm/s e 275 cm/s, para
vaores de vazles de aproximadamente 7E-5 kg/s e didmetro de leito de 4,5 cm.

A massa especifica do CO,, nas condi¢Bes de operacdo (em relacdo a temperatura e
pressfo), foi edimada utilizando-se a equacdo de estado de Peng-Robinson, escrita na
forma clbica no fator de compressibilidade (z), e a equacdo 3.15 agpresentada na secdo
3.3.3. Osvalores calculados para cada condicéo estéo na Tabela 4.4
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Tabela 4.4 — Massa Especifica de CO, em cada condicéo de operacéo

Pressdo (Mpa) | Temperatura (K) z r (g/lcmd)
10 304,15 0,2460 0,7073
15 304,15 0,3179 0,8210
20 304,15 0,3928 0,8859
10 313,15 0,3031 0,5576
15 313,15 0,3395 0,7467
20 313,15 0,4077 0,8290

Andisando-se os vaores de massa especifica cdculados, apresentados na Tabela
4.4, observou-se que com 0 aumento da pressdo, mantendo-se a temperatura constante,
houve um aumento na massa especifica de CO,, i0 € um aumento no poder de
solvatacdo, pois quando se aumenta a massa especifica do solvente, ha um aumento na
solubilidade do soluto no solvente. Entretanto, a pressdo condtante, um aumento na
temperatura resultou numa reducdo da massa especifica de CO,, ito € uma reducéo do
poder de solvatacdn. Estes resultados podem ser comprovados andisando-se a Figura 2.4
apresentada no Capitulo 2, que mostra a variagdo do poder de solvatagdo para 0 CO, em

diferentes pressies e temperaturas.

4.3.Curvas de Extracéo Global

O processo em que uma molécula ou um grupo de moléculas s torna parte de uma
fase supercritica pode ser descrita como vaporizacdo, visto que as moléculas se dedocam
de uma fase condensada a uma expandida, ou como solubilizacdo, desde que 0 processo
envolva interacdo soluto-solvente. Esta vaporizagdo-solubilizacdo combinada caracteriza a
natureza intermediaia do estado supercritico [CASTRO et al., 1994]. O poder de
solubilizacdo do CO, no estado supercritico depende da sua densidade, e nas regides
proximas a0 ponto critico, a densidade aumenta bruscamente com o aumento da presséo a

temperatura constante, ou vice-versa.

Embora a densdade do CO, sga conhecida, € necessario também conhecer a
interacdo oleoresna - COy, poré&n nada se conhece sobre a natureza das interagfes ertre

eles e como variam com a densdade. Estas interagBes podem ser descritas através da



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 41

solubilidade medida para 0 sstema oleoresna - CO», ou através do equilibrio de fase do
sgema oleoresina - CO,. No entanto, pode-se ter uma idéia dessas interacOes dravés da

cinética das curvas de extracdo globa para o sstema.

Neste trabaho, foram redizados 12 experimentos utilizados para verificar o efeto

das variaveis de processo (pressdo, temperatura e granulometria) na cinética de extracéo.

A Tabda 45 apresenta as condicbes experimentais e o0s resultados obtidos,

conforme previsto no plangamento experimenta 3x2x2.

Tabela 4.5 — Condigdes experimentais e resultados obtidos

Ensaio Massa de Oleoresina R (%)
1) P=100bar, T=31°C, Gran A 0,5147 0,15
2)P=100bar, T=31°C, Gran B 0,5259 0,10
3)P=150bar, T=31°C, Gran A 0,5592 0.18
4)P=150bar, T=31°C, Gran B 0,5043 0,15
5)P=200bar, T=31°C, Gran A 0,6451 0,25
6)P=200 bar, T=31°C, Gran B 0,8155 0,26
7)P=100bar, T=40°C, Gran A 0,3783 0,08
8)P=100bar, T=40°C, Gran B 0,6004 0,12
9)P=150bar, T=40°C, Gran A 0,6043 0,21
10)P=150bar, T=40°C, Gran B 0,7547 0,37
11)P=200bar, T=40°C, Gran A 0,4967 0,32
12)P=200bar, T=40°C, Gran B 0,8780 0,38

%R= rendimento em porcentagem

As Figuras 4.8 e 4.9, ilusram as curvas de extracdo globa, nas temperaturas de
31°C e 40°C, respectivamente.
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4.3.1.Efeito da Presséo na Cinética de Extracao

As curvas de extracdo representadas pelas Figuras 4.8 e 4.9, modram a influéncia
da pressdo na cinética de trandferéncia de massa para as extragbes conduzidas nas
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temperaturas de 31°C e 40°C, vazéo 7,76E-5kg/s e em trés diferentes pressdes (100, 150 e
200 bar).

Pode-se observar, que para ambas temperaturas, um aumento na pressio promove
um aumento na massa de oleoresna Atribuiu-se esse comportamento a0 aumento da
densdade do solvente e, conseqientemente, da solubilidade do soluto na fase solvente.
Esse comportamento também pode ser observado na extracdo supercritica do oleoresina da
Camomila matricaria [PINHEIRO POVH, 2000], Polygda cyparissas [WEINHOLD et 4.,
2003] e na extracdo supercritica da fragrancia do Ylang ylang [WATSON et d., 2003].
Entretanto, para ambas temperaturas, 0 ensaio a P=150 bar e granulometria B apresentou
maiores valores de massa de oleoresina que 0 ensaio a P=200 bar e granulometria A. Para
essas condices de operagdo, pode-se observar que a varidvel tamanho das particulas teve

maior influéncia no processo de extracdo que avariavel pressao.
4.3.2.Efeito do Tamanho das Particulas na Cinética de Extracéo

A influéncia do tamanho das particulas na obtencdo do oleoresna também foi
estudado. Pode-se observar que a massa do oleoresina no periodo de taxa de extracéo
constante ndo depende do tamanho das particulas, no entanto no periodo de taxa de
extragdo decrescente, ocorre um aumento da massa de oleoresina para as particulas
menores. Esse comportamento era esperado, pois quanto menor as particulas, maior a area

de contato.

4.3.3.Efeito da Temperatura na Cinética de Extracdo

O efeito da temperatura pode ser observado, comparando as Figuras 4.8 e 4.9. Observa-
Se que nem todas as curvas mostram as trés regides distintas, normamente encontradas na
extracdo de produtos naturais com fluidos supercriticos (i) periodo de taxa congtante de
extracdo, (ii) periodo de taxa decrescente de extracéo (transicdo) e (iii) periodo de taxa
controlada pela difusdo no sdlido.

Na temperatura de 31°C, enquanto as curvas nas pressoes de 100bar, granulometria A e
B e 150 bar e granulometria A, apresentaram as trés regides, as curvas nas pressies de 150
bar, granulometria B e 200 bar e granulometria A e B, ndo apresentaram a etapa de difuséo
do solvente no sdlido, isto porque todo oleoresina foi extraido no periodo de taxa de
extracdo decrescente. Ja na temperatura de 40°C, observou-se que nenhuma das curvas foi
controlada pela difusdo do solvente no sdlido.
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Os maores vaores da massa de oleoresina foram obtidos nas extragbes na
temperatura de 40°C, o que mosira um aumento na taxa de extragdo com a temperatura
Esse comportamento pode ser explicado pela pressdo de vapor do soluto, que aumenta com
0 aumento da temperatura, promovendo um aumento na concentragdo do soluto no

olvente.

A andise edatigica mostrou que os coeficientes de regresséo dos parametros
(pressio e tamanho das particulas) foram edaigticamente dgnificantes (p=0,0035 e
p=0,0005 respectivamente), isto € foram as varidveis que influenciak]am na massa de
oleoresna no processo. Entretanto, o0 coeficiente de regressio para a temperatura
(p=0,1632) ndo foi sgnificante.

4.4.Quantificacdo do Oleoresina

Para caracterizacéo e quantificacdo dos componentes do oleoresina, foram feitas
andises cromatogréficas conforme descrito na secdo 3.7.1 do capitulo 3. Devido a grande
quantidade de amostras, escolheurse amostras de cada pressdo, na melhor condicdo de
operacdo 40°C (maior temperatura) e granulometria B (menores particulas). Foram
escolhidas as amostras (P=100 bar, T=40°C e granulometria B), (P=150 bar, T=40°C e
granulometria B) e (P=200 bar, T=40°C e granulometria B).

Os extratos obtidos em todos os ensaios eram solido-0leosos e gpresentavam uma

coloracéo daranjado.

As Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8 mostram os tempos de retencdo, s picos, 0s métodos de
identificacdo e as &reas percentuais dos principais compostos das amostras de oleoresina.

Andisando a relacdo dos componentes obtidos nas extracdes a (P=200 bar, T=40°C
e granulometria B), (P=150 bar, T=40°C e granulometria B) e (P=100 bar, T=40°C e
granulometria B), (Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7), respectivamente, observou-se que quanto maior
a pressdo, mais componentes foram extraidos pelo processo supercritico, no entanto, 0 ¢
tocoferol ndo foi obtido na amostra a P= 200 bar, T= 40°C e granulometria B, pois o tempo
de andlise foi abortado.
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Tabela 4.6- Composicao quimicado oleoresina- P=100 bar, T=40°C e granulometria B

Pico Substancia Tempo de Retencéo [%] MI
(min)

3+4 Acido pamitico 28,789 11,78 EM, P
5 Octadecanal 30,342 20,42 IREM
7 Acido oléico 30,579 9,69 EM, P
9 Acido behémico 30,774 1,74 EM, P
10 Pentacosano 35,536 0,73 EM, P
11 Acetato de 37,051 0,69 EM

octadecanila

12 17 — pentatriaconteno 37,870 3,23 EM
14 g - tocoferol 40,465 0,89 EM

MI: Método de Identificacdo; EM: Espectrometria de massas, P. Injecéo de padréo; IR:
indice de retencio experimentd.

Tabela 4.7- Composi¢cdo quimica do oleoresina— P=150 bar, T=40°C e granulometria B

Pico Substéncia Tempo de Retencdo [%] MI
(min)

11 Octadecano 28,137 0,27 EM, P
12+13 Acido pamitico 28,779 17,52 EM, P
14 Octadecanol 30,337 20,42 EM, P
16 Acido oléico 30,566 9,60 EM, P
17 Acido behémico 30,775 1,85 EM, P
19 Pentacosano 35,534 0,80 EM, P

20 Acetato de 37,012 2,51 EM

octadecanila
21 17- Pentatriaconteno 37,869 3,29 EM
22 g - tocoferol 40,469 0,80 EM

MI: Méodo de Identificacdo; EM: Espectrometria de massas; P: Injecdo de padréo
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Tabela 4.8- Composi¢cdo quimicado oleoresina— P=200 bar, T=40°C e granulometria B.

Pico Substancia Tempo de Retencdo [%] MI
(min)

4 g - gurjuneno 22,276 0,82 IR, EM
5 a - #dineno 22,756 0,53 IR, EM
6 g- cadineno 23,087 0,64 IR, EM
7 Nerolidol 23,993 0,60 IR,EM
9 Hexadecano 25,750 0,99 EM, P
11 Octadecano 28,133 0,53 EM, P
12+13 Acido palmitico 28,770 7,29 EM, P
14 Octadecanol 30,330 22,17 IR, EM
16 Acido oléico 30,556 4,51 EM, P
19 Pentacosano 35,530 1,01 EM, P

20 Acetato de 37,003 2,28 EM

Octadecanila
21 17 - 37,862 4,32 EM
pentatriaconteno

MI: Méodo de ldentificacdo; EM: Espectrometria de messas, IR:

experimentd; P: Injecéo de padréo

indice de retencio

O componente principd Acetogenina anonacea € uma substéncia amildide constindo

uma cadeia longa de acido graxo de C32 ou C34, ndo foi identificado nas amostras, pois

durante as andlises cromatogréficas, a coluna capilar foi usada a uma temperatura (240°C),

abaixo da temperatura necessiria para identificar este composto com ato peso molecular. Ou

anda, ndo foi possivel afirmar que 0 mesmo tenha saido nos extratos obtidos pelo processo

supercritico. Pretende-se confirmar estas andises através da cromatografia liquida acoplada a

um espectrometro de masses.



Capitulo 4 — Resultados e Discussao a7

As Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 representam 0s cromatogramas das amostras (P=200 bar,
T=40°C e granulometria B), (P=150 bar, T=40°C e granulometria B) e (P= 100 bar, T= 40°C e
granulometria B) respectivamente, com as substancias identificadas através da cromatografia
gasosa e cromatografia acoplada a espectrometria de massas. A identificacdo das substéncias
foi feita por espectrometria de massa (EM), injecdo com padrdo externo (P) e indice de
retencéo experimentd (IR).

R e

i S —

"

Figura 4.10— Cromatograma do extrato de oleoresina - P=100 bar, T=40°C e granulometria B
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Figura 4.12 — Cromatograma do extrato de oleoresina- P=200 bar, T=40°C e granulometria B
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4.5 .Atividade Antioxidante

Um dos principas problemas na conservecdo dos dimentos lipidicos € o
desencadeamento do processo oxidativo, que resulta na producdo de odores e sabores
desagradavels, tornando os adimentos inadequados para 0 consumo. Como resultado da reacéo
entre 0 oxigénio e os &idos graxos insaturados ocorre a formagéo de compostos de baixo peso
molecular, 0s quais sB0 0s principais responsaeis peo desenvolvimento de odores
indesgavels.

Os &cidos graxos insaturados particularmente o &cido oléico, € 0 que se destaca da
fracdo lipidica, por serem facilmente oxidados [WHANG & PENG, 1988], produzindo
diversos compostos como aldeidos, cetonas, dcoois e hidrocarbonetos que sdo potencidmente
toxicos [SPATZ, 1994]. Alén disso, os &cidos graxos insaturados também podem ser
oxidados por acdo direta do oxigénio “singlet”, formando perdxidos e hidroperdxidos
[WARNER & FRANKEL, 1987].

No entanto, FOOTE & DENNY [1970], atribuiram a0 b-caroteno a capacidade de
reprimir a formacdo de oxigénio “snglet”. O b-caroteno mostrou agdo supressora dos radicais
ativos peo blogueio do oxigénio “singlet”, quando adicionado a sstema contendo o oleoresina

de graviol, reduzindo o nivel de oxidacZo.

Geramente, a atividade antioxidante dos extratos vegetais esta associada a substéncias
especificas. Por exemplo, a aividade antioxidante da Curcuma longa L. (clrcuma) é atribuida
aos curcumindides curcuming,  dimetoxicurcumina e bidimetoxicurcuming, do Rosmarinus
officindis L. (decrim) € atribuida a0 rosmanol, isorosmanol, carnosol, espirosmaol e &cido
canosinico [LEAL et d., 2003].

O edudo da atividade antioxidante das folhas de graviola mostrou que a substéncia

associadaaelafoi o g-tocoferol.

Com a metodologia apresentada na secdo 3.7.2, determinouse os vaores das
absorbancias de cada amostra, para cada tempo de reacéo. Devido a grande quantidade de
amodtras, escolheurse uma amostra para cada pressdo, na melhor condicdo de operagdo a uma
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temperatura de 40°C e granulometria B. Com as absorbancias encontradas, caculouse os
valores da % de Inibicdo de Oxidagdo ou % Atividade Antioxidante.

Na Tabela 4.9 esta apresentada a atividade antioxidante do oleoresina das folhas de
graviola obtido por extracéo supercritica para 3 condi¢des de operacdo em relacdo a atividade
do b-caroteno (controle). Observou-se que a inibicdo de oxidagdo diminuiu com o tempo de
reacdo, nas trés condigdes estudadas. Isto provavelmente se deve a pequena porcentagem de

substéncias antioxidantes em relacdo a percentagem de &cidos graxos insaturado (&cido oléico)

e saturado (&cido pamitico) contidas no oleoresina das folhas de graviola

Tabela 4.9 — Atividade Antioxidante do oleoresna das folhas de graviola como fungéo da

pressdo de operagdo e do tempo de reagéo.

Amostra % Inibicdo de Oxidacéo
Tempo dereacdo 1lh 2h 3h
P=100 bar, T = 40°C, granulometria B 86 49 40
P=150 bar, T = 40°C, granulometria B 78 60 39
P=200 bar, T = 40°C, granulometria B 9 6 0,01
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5.CONCLUSOESE SUGESTOES

Com o estudo da digtribuicio do tamanho das particulas, observou-se que o

tamanho predominante das folhas de graviola secas e moidas estava entre 0,13 € 0,18 mm.

O di@metro médio de Sauter caculado foi 0,1783 mm. Para os modeos de
distribuicso, o modelo que melhor gjustou os dados foi 0 Log-Normal (r* = 0,9877).

A umidade cadculada para a matéia prima processada foi de 5%, a densidade
goarente do leito caculada foi 0,1807 g/cmB. As condutividades térmicas caculadas para
as duas granulometrias A (0,0847 W/MK) e B (0,0695 W/MK), apresentaram valores
baixos, da mesma ordem da condutividade térmica da cortica (0,0449 W/MK) que € um
isolante térmico.

Andisando-se os vaores da massa especifica calculados, observou-se que com 0
aumento da pressdo, mantendo-se a temperatura constante, houve um aumento na massa
especifica de COp, isto € um aumento no poder de solvatacdo. Entretanto, a pressio
congtante, um aumento na temperatura resultou numa reducéo da massa especifica de COy,

ou sgja, uma reducdo do poder de solvatacao.

A andlise das curvas de extracdo mostrou que has duas temperaturas de operacdo, o
aumento na pressdo promoveu um aumento da massa de oleoresing, o que foi atribuido ao
aumento da densdade do solvente e, conseqiientemente, da solubilidade do soluto na fase
solvente. Entretanto, para ambas temperaturas, 0 ensaio a P=150 bar e granulometria B
apresentou maiores valores de massa de oleoresna que o ensaio a P=200 bar e

granulometria A.

O efeito do tamanho das particulas também foi comprovado, ja que para as menores
particulas, os valores da massa de oleoresina foram maiores, devido a maior &ea de
contato.

Também foi observado um aumento na taxa de extracdo com o0 aumento da
temperatura, devido a solubilidade da mistura que aumenta com o aumento da temperatura,
promovendo um aumento na concentracao do soluto no solvente.

A andise edatistica mostrou que os coeficientes de regressio dos parametros
(pressBo e tamanho das particulas) foram edaigicamente dgnificantes (p=0,0035 e
p=0,0005 respectivamente). Entretanto, o coeficiente de regresso para a temperatura
(p=0,1632) ndo foi sgnificante.
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Os extratos obtidos em todos os ensaios eram solido-oleosos e gpresentavam uma
coloragdo alaranjado. Na caracterizacd e quantificacdo dos componentes do oleoresing,
observou-se que quanto maior a pressdo, mais componentes foram extraidos pelo processo
supercritico.  Os principais compostos obtidos foram:  octadecano, &cido pamitico,
octadecanol, &cido oléico, pentacosano, 17-pentatriaconteno e o acetato de octadecanila e ¢

tocoferal.

No estudo da dividade antioxidante das folhas de graviola, verificouse que a
substancia associada a €la foi 0 g-tocoferal. A inibicBo de oxidacdo diminuiu com o tempo
de reacdo, nas trés condigdes estudadas. Isto provavelmente deveurse a pequena
porcentagem de substéncias antioxidantes em rdacdo a percentagem de écidos graxos
insaturado (&cido oléico) e saturado (&cido pamitico) contidas no oleoresina das folhas de

graviola.

SugestGes para continuacdo do trabalho seriam determinar a porosidade do leito e a
densddade red das paticulas das folhas de graviola Também podeia ser feta uma

modelagem matemética para a extracdo de produtos naturais com COs.

Quanto a andise do extrao obtido, poderia se deerminar a atividade
antimicrobacterid, a atividade anticancerigena, identificar e quantificar os compostos
fendlicos totais, determinar as proantocianidinas e redizar novos testes de atividade
antioxidante e identificacdo dos compostos, através da cromatografia liquida acoplada ao

espectro de massas, paratodas as condi¢des de operacao.
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7.APENDICES

Apéndice 7.1 - Resultados Experimentais
do Processo de Extracdo Supercritica

para Cada Condicao de Operagéo.

Tabela Al — Resultados experimentais da Tabdla A2 — Restados experimentsis da

extracdo supercritica do oleoresina das extraciy  supercritica do oleresina ds

folhes dagraviola- Ensaio 1 folhes da graviola - Ensaio 2.

Te(f}‘T]’l)pO Massa de Oleoresina () Temgo (h)| Massade Oleoresina (g)
0 0
o | o
1.1300 0.1146 o0 o o
1.5000 01722 3.0200 01560
3,0200 0.2200 oo 0o
4,4000 0.2890 53500 02726
6,0000 0,2951 7.3800 0.3568
7,3000 0,3319 8,0300 0,3647
8,3000 0,3554 9,1500 0.4287
196%)80 gjggfg 10,0700 0,4698
12 o000 e 11,0900 0.4740
153000 02150 12,6600 05178
15 o0 Ry 13,2300 05273
193000 0 a6 141500 05422
1e 3000 oanon 15,2800 05767
o Ry 16,2400 05872
PR o 17,1100 0.6279
PP oo 18,0700 0.6333
164200 0 5081 19 5000 0.6390
20,3000 iy 215300 0.6845
P 0304 23,0600 0.6979
: : 23 4500 0.7031
22 0000 0,5054
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Tabela A3 — Reaultados experimentais da
extracdo supercritica do oleoresna das

folhas dagraviola- Ensaio 3.

Tempo (h) | Massa de Oleoresina (Q)
0 0
0,5700 0,0651
1,1900 0,1647
3,0800 0,3302
4,2000 0,3593
5,1300 0,3675
6,1400 0,4057
7,1400 0,4333
8,1500 0,509
9,1500 0,5602
11,4400 0,6540
12,3100 0,6620
13,2500 0,6642
14,3000 0,6756
15,1500 0,6758

Tabela A4 — Resultados experimentais da

extracdo supercritica do oleoresina das

folhas dagraviola- Ensaio 4.

Tempo (h) | Massa de Oleoresina (Q)
0 0
0,6300 0,0691
2,1000 0,2554
3,0100 0,3204
4,1700 0,3659
5,0700 0,3910
5,4500 0,4030
6,4500 0,5431
7,4500 0,5739
8,4500 0,6246
10,3800 0,6944

Tabela A5 — Reaultados experimentais da

extracdo supercritica do oleoresna das

folhas dagraviola- Ensaio 5.

Tempo (h) |Massa de Oleoresina (Q)
0 0
1,0000 0,1539
2,0000 0,2608
3,1000 0,308
4,0000 0,4236
5,0000 0,512
7,0000 0,583
9,0000 0,6451
10,0000 0,6718

Tabela A6 — Reaultados experimentais da

extracdo supercritica do oleoresna das

folhas dagraviola- Ensaio 6.

Tempo (h) | Massa de Oleoresina (g)
0
1,3000 0,0919
2,2000 0,1912
4,3500 0,4193
6,1000 0,5236
7,2000 0,577
8,3000 0,6955
11,0000 0,8155

Tabela A7 — Resultados experimentais da

extracdo supercritica do oleoresina das

folhas dagraviola- Ensaio 7.

Tempo (h) | Massa de Oleoresina (g)
0 0
1,3000 0,064
4,0000 0,1282
6,1000 0,1667
8,0000 0,2254
10,0000 0,2698
12,5000 0,3277
16,1300 0,3783
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Tabela A8 — Resultados experimentas da Tabela A10 — Reslltados experimentas
extracdo supercritica do oleoresina das da extracdo supercritica do oleoresina das
folhasdagraviola- Ensaio 8. folhas dagraviola- Ensaio 10.
Tempo (h) Massade Oleoresina (g) Tempo (h) | Massa de Oleoresina (g)
0 0 0 0

1,3000 0,0553 0,8300 0,1397

2,4500 0,1572 3,0000 0,4851

4,4700 0,2636 4,3500 0,5753

7,3000 0,3226 6,0000 0,6716

9,0000 0,3833 7,2000 0,7547

10,3200 0,4374

14,0000 0,5403

17,3300 0,6004

Tabda All — Resultados experimentas

da extracdo supercritica do oleoresina das

Tabela A9 — Reaultados experimentais da folhas da graviola- Ensaio 11.
extracdo supercritica do oleoresna das Tempo (h) | Massa de Oleoresina (g)
: : 00
folhas dagraviola- Ensaio 9. 1.0000 0,1120
Tempo (h) Massa de Oleoresina(Q) 2,4200 0,2000
0 0 3,3200 0,3370
1,0000 0,1789 4,5000 0,4331
2,1000 0,2762 5,5000 0,4967
4,1000 0,3984 7,2200 0,5798
5,3000 0,4573
8,0000 0,5228
9,3000 0,5655
10,3000 0,6043 Tabela Al12 — Reslltados experimentais
13,2500 0,6246

da extracéo supercritica do oleoresina das

folhas da graviola- Ensaio 12.

Tempo (h) | Massa de Oleoresina (g)
00 0

1,0000 0,0945
2,0000 0,2658
4,2300 0,5437
6,0500 0,6285
7,2200 0,8364

8,3000 0,8780
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Apéndice 7.2 - Resultados Experimentais para o Calculo da Condutividade Térmica

Tabela A13 — Resultados do Experimento da Condutividade Térmica

ta (5) Lnta | TA(C) | ts (9 Lnts | T (°C)

5 1,6094 25 5 1,6094 28
10 2,3025 26 10 2,3025 29
15 2,7080 26 15 2,7080 29
20 2,9957 26 20 2,9957 30
25 3,2188 27 25 3,2188 30
30 3,4011 27 30 3,4011 30
35 3,5553 27 35 3,5553 31
40 3,6888 27 40 3,6888 31
45 3,8066 28 45 3,8066 31
50 3,9120 28 50 3,9120 31
55 4,0073 28 55 4,0073 31
60 4,0943 28 60 4,0943 32
70 4,2484 29 70 4,2484 32
80 4,3820 29 80 4,3820 32
90 4,4998 29 90 4,4998 32
100 4,6051 29 100 4,6051 32
110 4,7004 30 110 4,7004 33
120 4,7874 30 120 4,7874 33
130 4,8675 30 130 4,8675 33
140 49416 30 140 4,9416 33
150 5,0106 30 150 5,0106 33
160 5,0751 30 160 5,0751 33
170 51357 31 170 5,1357 34
180 5,1929 31 180 5,1929 34
200 5,2983 31 200 5,2983 34
220 5,3936 31 220 5,3936 34
240 5,4806 32 240 5,4806 34
260 5,5606 32 260 5,5606 34
280 5,6347 32 280 5,6347 34
300 5,7037 32 300 5,7037 35
320 5,7683 32 320 5,7683 35
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