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RESUMO
O principal objetivo deste estudo foi investigar a cinética de extracdo solido-liquido de
mateéria sollvel das folhas de llex paraguariensis assistido por pressdo hidrostatica pulsada
(1:600) e por ondas de ultrassom (47kHz). Um grande conjunto de experimentos foi
realizado envolvendo uma mistura de agua destilada e folhas de erva-mate trituradas,
alimentados em um extrator e mantidos a cerca de 16,7 °C + 2,0 °C. A influéncia da pressao
sobre as concentragdes de soluto no equilibrio e sobre a velocidade de extracdo foi
examinada no intervalo de pressdo 91,4-338,2 kPa, aplicando ou nédo os ciclos de presséo
hidrostatica, assim como a sonificacdo. Para todos 0s casos, um aumento significativo de
tais respostas com impacto positivo direto sobre o rendimento de extragdo e no tempo de
extracdo foi observado experimentalmente, alterando os fatores investigados (por exemplo,
o rendimento de extracdo foi aumentada de 13 % a 91,4 kPa para cerca de 34 % e o tempo
necessario para obter 90 % da maxima eficiéncia foi reduzida ~17000 s em 91,4 kPa para
~6000 s por aplicacdo de pulsos de presséo hidrostatica em apenas 338,2 kPa). A aplicacdo
das ondas de ultrassom promoveu um aumento nao linear do coeficiente de difusdo com o
aumento da pressdo, em pressdes proximas a atmosférica. Porém quanto a pressao tende ao
infinito, 0 mesmo aconteceu com o coeficiente de difusdo. Um modelo de difuséo
transiente bidimensional foi sugerido para reproduzir os resultados experimentais de
extracao a pressdo constante, assistidos ou ndo por ultrassom, enquanto um modelo hibrido
difusivo-convectivo foi sugerido para representar a extracdo transiente de compostos
soluveis das particulas discéides, quanto assistidos por ciclos de pressao, sem ultrassom. A
transferéncia de massa do sélido para a fase liquida quando envolveu extracao assistida por
ultrassom e por pressao hidrostatica pulsada foi descrita pela segunda lei de Fick com um
termo para explicar a conveccdo interna. A classica lei de Fick descreveu a difusdo
transiente bidimensional para longos periodos estaticos de transferéncia de massa a presséo
constante, enquanto que os modelos difusivos-convectivos foram capazes de explicar a

influéncia positiva dos pulsos de pressao hidrostatica sobre os resultados cinéticos
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hidrostéatica, ultrassom, difusdo, conveccao, modelagem.



ABSTRACT
The main aim of this study was to investigate the kinetics of solid—liquid extraction of

soluble matter from leaves of llex paraguariensis assisted by pulsed hydrostatic pressure
(1:600) and by 47 kHz ultrasonic extraction. A large set of experiments was carried out
involving a mixture of distilled water and comminute leaves of mate fed in a batch
extractor kept at approximately 16.7 °C + 2,0 °C. The influence of pressure on equilibrium
solute concentrations and rate of extraction was examined in the pressure range from 91.4
to 338.2 kPa by applying or not hydrostatic pressure cycles, and ultrasound-assisted or
ultrasound-not assisted. Whatever the case a significant increase of such responses with
direct positive impact on extraction yield and time of extraction was experimentally
observed by changing the investigated factor (e.g.; the extraction yield was increased from
13% at 91.4 kPa to approximately 34% and the time to have 90% of the highest efficiency
was reduced from 17,000 s at 91.4 kPa to 6000 s by applying hydrostatic pressure pulses at
only 338.2 kPa). A non-linear increase of the diffusion coefficient with pressure explained
the reduction of extraction time by increasing the pressure. A hybrid diffusive—convective
model was suggested to represent the transient extraction of soluble compounds from the
discoid particles. The classical Fick’s law described the two-dimensional diffusion for the
static long periods of mass transfer at constant pressure, while a model dependent on the
gamma function computed the fraction of solute periodically extracted by convection from
the internal solid microchannels during the rapid pulses of hydrostatic decompression. The
mass transfer from the solid to the bulk liquid phase when involving ultrasonic extraction
assisted by pulsed hydrostatic pressure was described by the Fick's second law with a term

to account for internal convection.

Keywords: leaves of mate, solid-liquid extraction, pulsed hydrostatic pressure, ultrasound,

diffusion, convection in microchannels, modeling.
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1. INTRODUCAO

A erva-mate (llex paraguariensis) é uma espécie nativa da América do Sul cuja
dispersdo natural abrange cerca de 540.000 km? divididos entre os territorios do Brasil,
Argentina, Uruguai e Paraguai. No Brasil, sua area de distribuicdo abrange principalmente
a regido sul (RS, SC e PR), onde a producdo vem se destacando pela modernizacdo em
tecnologia de processamento e qualidade, impulsionados pela importancia socio-econémica
e cultural desse produto (EMBRAPA, 2012). Neste ambito de inovacdo, devido a elevada
concentracdo de compostos bioativos e aromaticos na erva-mate (ex.; acidos clorogénicos,
cafeina, teobromica e teofilina), uma atividade comercial promissora é a exploragdo em
larga escala de extratos de erva-mate para producdo de farmacos, cosméticos e corantes.

Exceto em processos puramente mecanicos, a extracdo ocorre devido a solubilidade
de determinados compostos em solventes exclusivamente introduzidos no interior da matriz
solida por transporte molecular (extracdo soélido-liquido). Embora nos processos
convencionais classicamente ndo ocorra movimentacdo do liquido nos capilares e
microporos do solido, este fendmeno seria altamente desejavel pois a convec¢do interna
teria um efeito positivo importante na cinética de extracdo. A fim de contornar esta classica
limitacdo, a técnica de extracdo presentemente investigada sugere a exposi¢do do sistema a
ciclos de compressdo e descompressdo hidrostatica. O incremento da pressdo hidrostatica
induz a compressdo do gas contido nos capilares permitindo a penetracdo do solvente,
enquanto que a descompressao do sistema transforma os microporos em canais onde a
mistura soluto-solvente é transportada por conveccao.

Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho é investigar experimentalmente o efeito de
varidveis de processo sobre a cinética e o rendimento de extratos sollveis de erva-mate. Em
particular, sdo considerados como fatores a presenga ou auséncia de pulsos de pressdo-
descompressao, a pressao exercida na camara de extracdo e a assisténcia da extracdo por
ondas de ultrassom. Uma etapa de modelagem envolvendo modelos difusivos e modelos

difusivos-convectivos € proposta a fim de descrever a cinética do processo de extrag&o.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MATERIA-PRIMA

A erva-mate (llex paraguariensis St. Hill) € uma planta nativa da America do Sul
(Da Croce, 2000) e esta distribuida em uma &rea de aproximadamente 540.000 km?
representando cerca de 5% do territorio nacional e 3% da area da América do Sul
(EMBRAPA, 2012). No Brasil concentra-se nos estados do Parana, Santa Catarina, Rio
Grande do Sul e Mato Grosso do Sul, enquanto que na Argentina sua dispersao ocorre na
provincia de Misiones, parte da provincia de Corrientes e pequena parte da Provincia de
Tucumd (EMBRAPA, 2012). A matéria-prima in natura, folhas e ramos verdes é
beneficiada em diversas formas pela industria e comercializada basicamente como chas, pé
soltvel e esséncias (ANVISA, 2002).

2.1.1 Classificacdo Boténica e Anatomia da Folha

A erva-mate pertence a familia Aquifoliacea, a qual envolve unicamente o género
llex, onde estdo classificadas aproximadamente 600 espécies. A planta apresenta porte
semelhante ao de arbustos ou &rvores de até 2,5 m, com folhas alternas aproximadamente
elipticas (Zanoelo, Di Celso e Kaskantzis, 2007), estreitas na base e ligeiramente obtusas no
vértice, bordas cerradas e textura coriacea (Carvalho, 2003).

A folha é um orgdo, geralmente laminar, cuja principal funcdo é a fotossintese,
embora possa apresentar outras funges, como a transpiracdo, o armazenamento de agua,
protecdo e atracdo de polinizadores. A parte superior da folha é chamada de adaxial ou
ventral. A parte inferior da folha é chamada de abaxial ou dorsal. As duas faces da folha
sdo cobertas pela epiderme, cujas celulas sdo achatadas e compactas, existindo pouco
espaco intercelular. A maioria das folhas possui estdmatos nas duas epidermes
(anfiestomaticas) (Silveira, 2004).

Entre as duas epidermes, existe o mesofilo (meso = meio; phyllos = folha) que
contém o sistema fundamental. O principal papel do mesofilo é realizar a fotossintese. No

mesofilo, estdo distribuidos o parénquima lacunoso (células poliedricas e arranjadas



livremente, com espacos e lacunas entre si) e parénquima palicadico (células alongadas
arranjadas em filas apertadas e paralelas), o esclerénquima, o colénquima (células de
parénquima providas de cloroplastos) e os feixes vasculares (floema e xilema). No
parénquima lacunoso, existe uma grande quantidade de espaco intercelular, o que acredita-
se que seja uma especializacdo da folha para maximizar as trocas gasosas, fundamentais
para a fotossintese (Silveira, 2004). Evidéncias apontam que compostos, como por exemplo
os flavondides, estdo distribuidos nas células epidérmicas das folhas das plantas (Agati e
Tattini, 2010).

2.1.2 Importéncia Sécio-Econdmica

A exploracdo da erva-mate constitui uma atividade agricola e econémica de grande
importancia principalmente para as regides Sul (PR, SC e RS) e Centro-Oeste (MS) do
Brasil. Esta matéria-prima é produzida em 180 mil propriedades rurais de 596 municipios
gerando mais de 710 mil empregos diretos e renda superior a R$175 milhdes anuais. Além
do grande numero de agricultores envolvidos na producdo primaria, para o processamento
dessa producdo existem 224 microempresas, 460 pequenas empresas e 66 médias/grandes
empresas totalizando 750 empresas no Brasil (EMBRAPA, 2012).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, em 2010, a
producdo brasileira foi de 425.641 toneladas de erva-mate em folhas verdes, colhidas em
67.093 hectares (ha), com rendimento médio de 6.344 kg ha™. Esta producdo esteve
concentrada nos Estados do Parana (123.132 t), Santa Catarina (38.602 t), Rio Grande do
Sul (206.413 t), totalizando na regido Sul 422.147 toneladas, e Mato Grosso do Sul (3.494
t). Esta producdo, quando convertida para produto seco, corresponde a média de producéao
anual dos Gltimos 10 anos, a partir de quando houve um incremento da atividade produtiva
para um patamar que oscila entre aproximadamente 220 e 230 mil toneladas de erva seca
por ano (Jensen, 2011). Estes nimeros confirmam a importancia mundial do Brasil no que
se refere a producdo deste agroproduto, visto que a Argentina, considerada a maior
produtora (Heck e De Mejia, 2007), oferecia a0 mercado aproximadamente a mesma
guantidade (entre 250 mil e 248 mil toneladas de produto seco nos anos de 2010 e 2011
(INYM, 2012), respectivamente).



2.1.3 Processamento

A erva-mate in natura constituida por folhas, ramos inteiros e galhos da planta
(Ramalho, Lovera e Schmalko, 2010) é submetida a varias etapas de beneficiamento
(Figura 2.1), a fim de obter uma matéria-prima de qualidade com suas propriedades
preservadas (Esmelindro et al., 2002) e visando essencialmente a obtencdo de erva-mate
desidratada e moida, caracteristicas que aumentam a taxa de extracdo de compostos
sollveis quando o produto é submetido a infusdo para a preparacdo de chas (Jensen, 2011).
Na Figura 2.1 as operagdes de pré- e pds-processamento, assim como as de separacdo e
moagem inseridas no ciclo principal de beneficiamento sdo consideradas de menor
importancia. Por sua vez, os estagios de desativacdo enzimatica (sapeco) e secagem Sao
associados a mudancas de caracteristicas sensoriais do produto e grande demanda de
energia (Zanoelo, Di Celso e Kaskantzis, 2007), aspectos vinculados a qualidade e custo do
produto final (Jensen, 2011).

A desativacdo enzimatica é um processo simultaneo de tratamento térmico e pré-
secagem que visa a inativacdo das enzimas oxidantes, peroxidases e polifenoloxidases
(Santos, 2009), assim como a reducdo de umidade das folhas in natura (1,5 + 0,2) para
valores finais proximos a 0,33 + 0,11 (base seca) (Zanoelo, Abitante e Meleiro, 2008) e
fracionamento inicial (EMBRAPA, 2012). Estas enzimas citadas sdo encontradas
naturalmente na erva-mate in natura, e quando ndo tem sua atividade enzimatica inibida
causam escurecimento das folhas e alteram o sabor das bebidas obtidas com o produto
desidratado, normalmente conferindo amargor (Santos, 2009). O processo tradicional de
desativacdo enzimatica, conhecido no meio industrial como sapeco, consiste no contato
rapido entre folhas/ramos e uma chama decorrente da queima de madeira. Esta operagéo
ocorre em cilindro metalico, giratorio e inclinado (Zanoelo, Abitante e Meleiro, 2008;
Beninca, 2009), e deve ser iniciada no maximo 24 horas apos a colheita, pois as folhas
continuam consumindo oxigénio e agucar apos a retirada da planta (EMBRAPA, 2012). A
temperatura média da erva na entrada do sapecador é de 400 °C e na saida é de 65 °C. O
tempo de residéncia oscila em torno de 8 min (Valduga, 1995).
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Figura 2.1. Fluxograma simplificado de beneficiamento da erva-mate para obtencdo de
materia desidratada.

Apos a inativacdo enzimatica, a erva-mate é transferida para os secadores. O
processo de secagem € aquele através do qual, por fogo indireto, se reduz a umidade das
folhas a valores inferiores a 10% (Abitante, 2007), obtendo-se a erva-mate triturada e seca
(EMBRAPA, 2012). Durante esse processo a folha de erva-mate sofre uma perda de peso
da ordem de 60%, e perda de volume, minimizando os custos de embalagem, transporte e
armazenamento (EMBRAPA, 2012; Mujumdar, 2006). No caso particular da erva-mate,
durante o processo de desidratacdo o transporte do solvente da matriz solida para o fluido

de secagem ocorre por difusdo e convec¢do (Zanoelo, Di Celso e Kaskantzis, 2007).



Apols seu beneficiamento, a erva-mate tem sua umidade retificada e sofre uma
limpeza por meio de peneiras, ventiladores, filtros e coletores de p6, dando origem aos
seguintes subprodutos: po, folhas, talos e palitos. Estes subprodutos separados por peneiras,
nos diferentes tamanhos, seguem para diferentes depositos, dos quais sdo retiradas as
quantidades necessarias para composicdo das misturas (tipos comerciais), nos misturadores
(transportadores em forma de hélice). Finalmente o produto é embalado e armazenado
(EMBRAPA, 2012; Jensen, 2011).

2.2 EXTRACAO - IMPORTANCIA, PRINCIPIOS E FATORES DE INTERESSE

A extracdo sélido-liquido é uma operagdo para separar um ou mais compostos
sollveis contidos em uma matriz sélida utilizando um solvente liquido. Os compostos
transferidos do solido para a fase liquida sdo chamados solutos ou analitos, enquanto o
restante do material é tratado como inerte. O soluto pode ser um sélido, disperso no
material insoltvel ou cobrindo a superficie, ou pode ser um liquido, retido dentro do sélido
ou contido na estrutura molecular (lbarz e Barbosa-Canovas, 2003; Naviglio et al., 2007;
Naviglio e Ferrara, 2008).

Em muitos processos industriais a fase inicial de preparacdo de um produto exige a
aplicacdo de uma técnica de extracdo sélido-liquido para isolar o material soltvel contido
nas mais variadas matrizes vegetais. Um exemplo importante sdo os medicamentos, 0s
quais tem seus principios ativos com propriedades farmacoldgicas extraidos de diferentes
partes das plantas, tais como flores, folhas, raizes, frutos e sementes. O mesmo ocorre com
cosméticos e perfumes, assim como com alimentos e bebidas, pois estes frequentemente
utilizam extratos vegetais em sua composicao (lbarz e Barbosa-Canovas, 2003; Naviglio et
al., 2007; Naviglio e Ferrara, 2008).

A extracdo solido-liquido é um processo de multiplos estdgios envolvendo
diferentes fenbmenos. Teoricamente a operacgdo € iniciada com a transferéncia do solvente
para o interior do sélido, seguida por difusdo da solucdo rica no soluto para a interface
solido-liquido e transferéncia de massa externa da superficie da particula para o seio da fase
liquida (Spiro e Page, 1984; Spiro e Selwood, 1984; Price e Spitzer, 1993, Jensen e

Zanoelo, 2012). Alem da importancia dos mecanismos citados de transporte de massa por



difusdo e conveccao, com efeito sobre a cinética de extracdo, a solubilidade e o equilibrio
de fases séo fendmenos relevantes pois condicionam o rendimento de extrato, entre outras
variaveis de interesse.

Em face aos diversos fenbmenos envolvidos, varios fatores tem efeito significativo
sobre respostas de interesse em processos de extracdo sélido-liquido. O tamanho das
particulas da matriz solida tem influéncia sobre a difusdo, o tipo de solvente sobre
solubilidade, a relacdo quantitativa solvente/matriz sobre o equilibrio e o tempo de contato
¢ uma variavel cinética com impacto sobre o rendimento. A temperatura tem efeito sobre
todos os fendmenos de transporte e fisico-quimicos mencionados no paragrafo anterior,
bem como sobre a concentragdo de compostos termolabeis. Embora pelas razdes apontadas
a temperatura seja 0 parametro mais importante na extracdo, as investigacoes deste tipo de
operacdo sdo majoritariamente focadas na influéncia dos diferentes fatores citados sobre
respostas como eficiéncia, cinética e qualidade do extrato obtido (Marcic et al., 2005;
Naviglio et al., 2007; Gizir et al., 2008; Naviglio e Ferrara, 2008; Bi et al., 2010; Pin et al.,
2011; Zhang e Bai, 2011; Borges et al., 2012; Jensen e Zanoelo, 2012).

2.3 TECNICAS DE EXTRACAO

Exemplos de técnicas de extragcdo convencionais sdo a maceracdo, a percolacdo,
extracdo com corrente de vapor, método de Soxhlet, e as técnicas modernas como a
extracdo com fluido supercritico (SFE), extracdo assistida por ultrassom e micro-ondas e
extracdo acelerada com solvente (ASE®). A escolha do método de extragdo esta vinculada &
complexidade estrutural e composicdo da matriz solida, por isso € fundamental o
conhecimento das propriedades dos constituintes de interesse e seu comportamento com 0s
diferentes solventes. Importantes informagdes sobre a caracterizagdo dos solventes em
relacdo a sua forca e seletividade, e sua aplicacdo em processos de extracdo podem ser
obtidas em Nyiredy (2000). A técnica de extracdo ideal ndo deveria utilizar solventes
organicos, deveria ser passivel de automatizacdo, barata, exigir baixo tempo e custo de
preparo da amostra, ser eficiente e capaz de separar os analitos simultaneamente (Yinhai et
al., 2005; Yu et al., 2009). Normalmente, 0 extrato obtido é um conjunto de moléculas com

propriedades fisico-quimicas semelhantes, e que pode ser purificado com técnicas



mecanicas e quimicas, como centrifugacéo, destilacdo fracionada e cromatografia (Nyiredy,
2000; Naviglio et al., 2007, Naviglio e Ferrara, 2008).

2.3.1 Prensagem

E a técnica mais antiga de extracdo, utilizada principalmente para extracdo de
compostos responsaveis pelas cores e aromas. A operacao € simples e consiste na separagdo
mecanica solido-liquido, baseada na aplicacdo de pressao sobre o material vegetal por meio
de dispositivos como o almofariz-pistilo, moinhos e prensas. A prensagem provoca a
liberacdo de diversos compostos indesejaveis, o que demanda ulteriores etapas de
tratamento do soluto envolvendo sofisticados processos de separacdo e limitando sua
utilizacdo. A principal aplicacdo em larga escala € para extracdo de Oleo de sementes e
frutos oleaginosos, como a azeitona. Ainda, apresenta a vantagem de ndo utilizar o
gradiente térmico, o0 que no caso especifico de extracdo de éleos poderia induzir o processo
de oxidacdo dos acidos graxos e a rancidez (Naviglio e Ferrara, 2008).

2.3.2 Maceracéo

A maceracdo € um processo onde o sélido rico no soluto de interesse é coberto com
um liquido oportuno (geralmente metanol, etanol ou acetona). A difusdo normalmente é a
etapa limitante do processo, visto que a agitacdo ocasional do recipiente contendo a mistura
solido-liquido facilmente evita o fenbmeno da saturagdo na proximidade da superficie do
solido (Naviglio et al., 2007; Gizir et al., 2008; Naviglio e Ferrara, 2008), o0 que reduz a
importancia da convecgdo externa.

Os aspectos positivos da técnica sdo a viabilidade para utilizagdo de solventes
organicos ou inorganicos e 0 baixo custo de operagéo e de capital, estes tltimos motivados
pela operacdo a temperatura ambiente e pela simplicidade dos equipamentos utilizados,
respectivamente. As principais desvantagens deste processo (geralmente é lento e requer
dias ou mesmo semanas para a completa extragdo) podem ser amenizadas pelo incremento
da temperatura, o que aumenta o coeficiente de difusdo e a concentracdo no equilibrio na
fase liquida (Buci¢-Koji¢ et al., 2007; Linares et al., 2010; Jensen e Zanoelo, 2012).
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Entretanto, é preciso destacar que 0 aumento da temperatura tem impacto negativo sobre o
custo operacional, assim como contribui para a degradacdo de compostos sensiveis ao
calor. Uma anélise causa-efeito semelhante, relacionada a esta varidvel, é aplicavel aos
demais métodos de extragdo considerados neste documento. Como alternativa ao
incremento de temperatura, a maceracdo pode ser acelerada pelo uso de ultrassom ou
micro-ondas, 0 que aumenta a energia cinética das moléculas no interior da matriz com
impacto pratico sobre a cinética e rendimento (Marcic et al., 2005; Naviglio et al., 2007;
Gizir et al., 2008; Naviglio e Ferrara, 2008).

2.3.3 Percolacao

A extracdo por percolacdo é recomendada quando a quantidade de matriz solida a
ser processada for grande. Assim como normalmente ocorre com outras técnicas analogas
aqui consideradas, a percolacdo é baseada essencialmente na difusdo interna. A técnica
requer um recipiente especial (percolador), geralmente na forma de um funil ou cilindro,
feito de ferro esmaltado, porcelana ou aco inoxidavel, capaz de conter volumes da mistura
s6lido-liquido da ordem de 0,5 a 5 m®. Durante a extragdo o liquido flui a partir do topo
para a base, podendo ser recirculado com o auxilio de uma bomba (Naviglio et al., 2007,
Naviglio e Ferrara, 2008). O exemplo mais usual e ilustrativo de aplicacdo batelada desta
técnica é o preparo de café expresso. Nesta operacdo, a &gua quente € percolada sob pressao
através de uma camada de café torrado e moido. Devido a pressdo aplicada, a 4gua nédo
atinge o ponto de ebulicdo e assim, os compostos responsaveis pelo sabor e aroma séo
extraidos sem significativa alteracao.

A percolacdo também pode ser empregada de forma continua. Neste caso, VArios
percoladores sdo dispostos em seqliéncia e alimentados em contracorrente. O solvente vai
se enriquecendo em compostos sollveis a partir da matriz mais esgotada, e no sentido
oposto a matriz vai se tornando pobre em solutos (Naviglio et al., 2007, Naviglio e Ferrara,
2008). A principal aplicacdo de percolacdo continua é para a extragdo da sacarose de
beterraba (Naviglio et al., 2007, Naviglio e Ferrara, 2008).

O rendimento de extrato obtido a partir da aplicacdo desta técnica, em batelada ou

continuo, em geral ndo é elevado. Entretanto, devido a grande quantidade de material solido
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utilizado, a fase liquida resultante acaba por ser satisfatoriamente rica em compostos
soltveis. O baixo rendimento pode ser compensado por agquecimento do sistema, porém
com 0s mesmos efeitos adversos anteriormente indicados para outros métodos classicos de
extracdo. De qualquer forma, a percolacédo é bastante utilizada industrialmente devido ao

reduzido tempo de extracdo (Naviglio et al., 2007, Naviglio e Ferrara, 2008).

2.3.4 Extragdo com Fluido Supercritico

E uma técnica relativamente recente, de custo consideravel e complexa do ponto de
vista operacional, porém apresenta como vantagens a aplicacao de baixas temperaturas e de
solventes organicos. A técnica baseia-se na utilizacdo de um fluido supercritico como
solvente de extracdo, geralmente didxido de carbono. No estado supercritico, o fluido
apresenta propriedades (densidade, viscosidade) intermediarias a dos gases e dos liquidos,
favorecendo o transporte difusivo e solubilidade do soluto. Acima do ponto critico, é
possivel controlar a solubilidade do fluido com pequenas alteracdes de pressao isotérmicas
ou com pequenas alteracbes de temperatura isobaricas. Esta capacidade de ajuste da
solubilidade € a principal caracteristica dos sistemas de extracdo com fluido supercritico
(Santoyo et al., 2006; Naviglio et al., 2007; Naviglio e Ferrara, 2008; Borges et al., 2012).

A literatura é abundante em casos de aplicacdo de extracdo supercritica em escala de
laboratdrio ou industrial, para os mais diferentes propdsitos, dentre os quais destacam-se a
obtencdo de aditivos para alimentos (Vagi et al., 2002; Vasapollo et al., 2004), farmacos
(Rompp et al., 2004), e principios ativos para pesticidas e inseticidas (Della Porta e
Reverchon, 2002). A extracdo de dleo de sementes, da cafeina do café, e da nicotina do
tabaco (Naviglio et al., 2007, Naviglio e Ferrara, 2008), assim como a extracdo de
antocianinas e compostos antimicrobianos (Santoyo et al., 2006, Mazutti et al., 2008) séo
exemplos adicionais importantes de aplicacdo deste procedimento.

As vantagens de aplicacdo da extracdo com fluido supercritico sdo reportadas
extensivamente na literatura (ex.; Cardozo et al., 2007), porém as mais corriqueiramente
citadas sdo a remoc¢do do solvente na forma de gas (possibilitando a eliminagcdo de
processos dispendiosos de recuperagdo do solvente e a imediata recuperagéo do extrato

concentrado) e as altas taxas de transporte, pois no estado supercritico os fluidos
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apresentam propriedades de transporte mais proximas daquelas dos gases. Como a
viscosidade do fluido supercritico € muito menor, os coeficientes de difusdo sdo da ordem
de 100 vezes maior do que os observados para os liquidos convencionais. As baixas
temperaturas de operacdo, a alta solubilidade dos solutos e a natureza ndo tdxica do
solvente também tornam os gases comprimidos em condi¢Oes supercriticas mais atrativos
do que os solventes orgéanicos convencionais. A seletividade do solvente a determinados
solutos também é uma caracteristica relevante explorada na literatura (Cardozo et al., 2007,
Garcia et al., 2012).

Devido ao fato de ndo ser toxico ou explosivo, e por ser facilmente removido do
extrato a temperatura ambiente o dioxido de carbono é o fluido supercritico mais
frequentemente empregado (Santoyo et al., 2006). O CO, pressurizado apresenta a
vantagem adicional de adquirir propriedades fisico-quimicas semelhantes as do n-hexano,
assim é possivel extrair compostos apolares da matriz sélida (Naviglio et al., 2007,
Naviglio e Ferrara, 2008).

O alto rendimento de extrato inicialmente atribuido a extracdo supercritica (ver
primeiro paragrafo desta secdo) € ao menos parcialmente corroborado por evidéncias
encontradas na literatura (Borges et al., 2012). De acordo com os referidos autores, seus
resultados mostraram significativo aumento no rendimento de acido carminico, um corante
natural presente na cochonilha, pela extracdo pressurizada (42,2%) e pela extracdo com
fluido supercritico (39,4%) em comparacdo com valores alcancados por aplicacdo da

técnica convencional de maceracdo (18,5%).

2.3.5 Extracao por Corrente de Vapor

Também reportada na literatura como destilacdo por arraste de vapor (Naviglio e
Ferrara, 2008), a extracdo por corrente de vapor é uma técnica peculiar, recomendada e
empregada com frequéncia para extracdo de compostos volateis (Naviglio et al., 2007), os
quais quando liquidos sdo imisciveis ou com miscibilidade muito pequena em agua. A
operacdo requer um sistema de geracdo de vapor, o qual alimenta vapor d'agua em um
recipiente hermeticamente fechado contendo a matriz vegetal. O sélido rico nos compostos

volateis de interesse € geralmente disposto em uma cesta perfurada de modo a permitir que
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0 vapor ascendente tenha a maior area de contato possivel com o so6lido. O vapor de
exaustdo € alimentado em um condensador e recolhido na forma de liquido na extremidade
oposta da coluna. Devido a imiscibilidade anteriormente mencionada, o soluto pode ser
separado do solvente por diferenca de densidade (decantacdo ou flotacdo). Ainda que a
operacdo em batelada seja mais frequente, o processo pode ser conduzido de forma
continua (Naviglio e Ferrara, 2008).

A técnica é aplicada principalmente para a producdo de 6leos essenciais (Parshikova
et al., 2006) (ex.: de frutas citricas, de eucalipto, de horteld, de jasmim, de lavanda), mas
também para separacdo de tocoferdis da soja (Bannwart de Moraes et al., 2006) e a
extracdo de compostos com principios ativos a partir de ervas medicinais como erva-doce,
orégano, manjericao, alecrim, slvia e tomilho (Naviglio e Ferrara, 2008).

A temperatura tem efeito marcante sobre a operacdo pois todo o processo de
extracdo ocorre devido a alta pressdo de vapor dos solutos. Devido a este fato, em teoria
pode-se dizer que quanto maior a temperatura maior a taxa de extracdo, porém é preciso
considerar que as altas temperaturas também podem provocar transformacgdes indesejaveis
nos compostos termolabeis ocasionando uma recuperacdo apenas parcial dos mesmos
(Naviglio et al., 2007). Em contra-partida a temperatura elevada auxilia a ruptura das
vesiculas contendo o soluto e aumenta a concentragdo no equilibrio na fase liquida (Jensen
e Zanoelo, 2012). De forma relativamente paradoxal, € interessante destacar que a alta
pressdo de vapor dos solutos, geralmente associados a técnica, ameniza a degradacao
parcial inevitavel dos compostos termolabeis. Essencialmente este fato ocorre por que a
pressdo do sistema soluto-solvente (determinada pelo somatorio das pressdes parciais da
mistura) serd igual a pressdo atmosférica a uma temperatura inferior a 100 °C. O impacto
do efeito indesejavel da temperatura sobre 0s compostos termolabeis também pode ser

reduzido por operacdo a pressao reduzida (Naviglio e Ferrara, 2008).

2.3.6 Extracdo Assistida por Ultrassom e Micro-ondas

As técnicas de extracdo solido-liquido, além de elevar a temperatura para aumentar

0 rendimento e diminuir o tempo de processo, podem ser assistidas pelo uso de micro-
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ondas (Zhang et al., 2012) e ultrassom (Luque-Garcia e Luque de Castro, 2004; Yinhai et
al., 2005; Stanisavljevi¢ et al., 2007).

A aplicacdo de forma eficaz de ondas de ultrassom, visando o aumento do
rendimento e da taxa de transferéncia de massa em varios processos de extracdo tém sido
relatados para a extracdo de polifenois (Alessandro et al., 2012; Carrera et al., 2012; Khan
et al., 2010), de flavondides antioxidantes (Londofio-Londofio et al., 2010), de
polissacarideos (Ying et al., 2011), do 6leo de semente (Goula, 2013), e extracdo de
produtos naturais (Velickovi¢ et al., 2006; Shirsath et al., 2012). Entre as principais
vantagens da aplicacdo da extracdo assistida por ultrassom esta a reducdo do volume de
solventes utilizados, e diminui¢do do tempo e da temperatura de extracdo, que séo fatores
muito importantes na extracdo de compostos aromaticos, termolabeis e instaveis (Yang et
al., 2010).

A técnica de sonificacdo consiste na utilizacdo de sondas que sdo empregadas para
converter energia elétrica em impulsos vibracionais. As sondas (de titdnio) sdo imersas no
solvente que recebe e transfere os impulsos para o interior da matriz sélida. Os impulsos
vibracionais sdo descritos como ondas ciclicas de compressao e descompressdo cujo efeito
global é provocar a cavitacdo do liquido (Naviglio e Ferrara, 2008). A cavitacdo €
normalmente descrita como a formacao, crescimento e colapso de bolhas de vapor dentro
do liquido (Pic6, 2013; Shirsath et al., 2012). De acordo com Naviglio e Ferrara (2008) as
microbolhas sdo formadas na fase de descompressdo, quando a pressdo negativa afasta as
moléculas do solvente até uma condicdo que supera as forcas de atracdo das moléculas no
liquido. A pressdo hidrostatica e os ciclos subsequentes iniciais de compresséo acustica nao
sdo suficientes para colapsar as bolhas, 0 que ocasiona um crescimento das mesmas até um
didmetro critico de ruptura. Com a implosdo das bolhas, ocorre répida condensacdo do
vapor gerando microturbuléncia, colisdo interparticulas em alta velocidade e perturbacéo
dos microporos da particula, resultando em aceleracdo da difuséo interna. Além disso, a
implosdo das bolhas no interior da matriz vegetal provoca a quebra da estrutura celular
ocasionando um aumento da quantidade de soluto livre no interior do sélido e um
consequente incremento do gradiente que concentracdo que por sua vez favorece a difuséo
(Naviglio e Ferrara, 2008; Yang et al., 2010, Pico, 2013; Shirsath et al., 2012). Além do

efeito cinético, a implosdo das bolhas internas ao sélido determina um aumento da
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concentracdo de equilibrio na fase liquida. O fendmeno de formacdo e colapso das bolhas
resulta também em geracdo de energia térmica com os mesmos efeitos benéficos e adversos
sobre o0s processos de extracdo anteriormente discutidos (Naviglio e Ferrara, 2008). O
processo de sonificacdo € mais impactante quando a intensidade dos fendmenos no
microambiente de uma bolha é considerado em termos de varidveis mensuraveis. Por
exemplo, acredita-se que a 20 kHz podem se formar bolhas com didmetro critico de 170
um com tempos de vida inferior a 1 umin, onde a temperatura e a pressao podem chegar a
5000 °C e 1000 atm, respectivamente (Naviglio e Ferrara, 2008). O aumento da pressédo
favorece a penetragdo e transporte do solvente, enquanto o incremento na temperatura
melhora a solubilidade e difusividade (Picd, 2013; Shirsath et al., 2012). Aplicacdes e
vantagens decorrentes da utilizacdo desta técnica sdo extensivamente reportados na
literatura (ex.: Luque-Garcia e Luque de Castro, 2004; Yinhai et al., 2005; Stanisavljevi¢ et
al., 2007; Naviglio e Ferrara, 2008; Yang et al., 2010). Por exemplo, Bi et al. (2010)
estudaram o processo de descafeinizacdo de residuos de graos de café utilizando ultrassom.
Em particular, os autores compararam a eficiéncia entre a extracdo por simples imersdo do
solido no solvente e a extracdo assistida por ultrassom. Em sintese, concluiram que o
ultimo método foi mais eficiente em relacdo ao primeiro e que a eficiéncia de remocao
cresceu com o aumento da temperatura. Em outro estudo sobre a extracdo de flavondides de
aipo Han e Row (2011) avaliaram a aplicacdo de liquidos i6nicos como solvente de
extracdo associados as técnicas de extracdo assistida por ultrassom, e concluiram que a
eficiéncia da extracdo estd relacionada com a intensidade e tempo de exposicdo ao
ultrassom.

No caso de exposicdo da mistura solido-liquido a micro-ondas, a energia absorvida
é utilizada para aquecer o solvente em contato com a amostra a fim de promover a parti¢éo
de analitos da matriz (Yu et al., 2009). As micro-ondas séo radia¢des eletromagnéticas com
comprimentos aproximadamente entre 0,01 e 0,1 m. Quando estas ondas colidem com um
corpo sua energia se transforma em energia mecénica que provoca uma ampliacdo das
vibragcbes moleculares com o0 consequente aquecimento anteriormente mencionado. A
agitacdo é causa da rotacao dipolar das moléculas cujo sentido muda com a orientagdo do
campo magnético, o qual pode ocorrer na ordem de milhdes de vezes por segundo. As

moléculas polares como a dgua sdo evidentemente mais expostas a este tipo de mecanismo.
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Zhang et al. (2012) recomendam a extracdo assistida por micro-ondas para a
extracdo de compostos organicos e afirmam que a aplicacdo da energia das micro-ondas
aumenta a eficiéncia do processo. Apesar de sua ampla aplicacdo o método de micro-ondas
apresenta problemas na extracdo de compostos oxidaveis, como por exemplo as enzimas,
devido a oxidacdo das mesmas que ocorre na presenca de ar e elevada temperatura. Para
contornar este problema a extracdo pode ser conduzida a vacuo, a fim de realizar a extragdo
em temperatura mais baixa e eliminar o oxigénio, prevenindo a degradagdo dos compostos
oxidaveis (Yu et al., 2009)

2.3.7 Método de Soxhlet

Por ser capaz de fornecer dados confidveis e boa repetibilidade a extracdo
tradicional em Soxhlet é considerada a técnica oficial de extracdo de diversos compostos
em diferentes associagdes. Neste método a matriz sélida é envolta em um material poroso e
colocada no extrator Soxhlet, o qual encontra-se acoplado a um baldo (contendo o solvente)
disposto sobre uma manta de aquecimento. Logo que o liquido entra em ebulicdo, o vapor
gerado ascende pelo tubo lateral e condensa quando entra em contato com o fluido
refrigerante acima do extrator. O solvente condensado precipita gota a gota dentro da
camara de extracdo até atingir o nivel do cotovelo do sifdo, quando retorna para o baldo e
arrasta consigo o material soltvel extraido. O solvente sera destilado e o ciclo pode ser
repetido varias vezes até a completa extracdo (Naviglio et al., 2007, Naviglio e Ferrara,
2008). Essencialmente o processo é semelhante a maceragéo, porém o solvente de extragédo
em contato com a matriz solida é renovado periodicamente devido a sua evaporagdo O
transporte de massa é usualmente governado pela difusdo da mistura solvente-soluto ao
interior da matriz sélida (Naviglio et al., 2007, Naviglio e Ferrara, 2008, Yinhai, et al.,
2005).

O método ndo deve ser utilizado para matrizes que contém compostos ativos
degradados pelo efeito do calor. Uma vantagem do método é a utilizacdo do volume
minimo de solvente, que pode ser recuperado pelo processo de destilagdo. A técnica é
aplicada principalmente em escala laboratorial devido a dificuldade de construir um
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extrator analogo para grandes volumes (Naviglio et al., 2007, Naviglio e Ferrara, 2008,
Yinhai, et al., 2005).

2.3.8 Extracao Acelerada com Solvente

A extracdo acelerada com solvente (ASE) ou extragdo com liquido pressurizado
(PLE) é um método inovador patenteado pela American Dionex. A extracdo é realizada
utilizando um recipiente cilindrico de aco contendo a matriz sélida e um solvente acima do
seu ponto de ebulicdo, o qual é mantido na fase liquida gracas a um aumento de pressdo. O
aumento da temperatura incrementa a solubilizagcdo no solvente e acelera a difusdo dos
compostos solUveis permitindo uma extracdo eficiente em curto tempo. A PLE é baseada na
mudanca da polaridade e solubilidade do solvente através da combinacdo de alta pressao e
alta temperatura. E uma técnica bastante utilizada na extracio de corantes naturais (Borges
et al., 2012; Gizir et al., 2008). O processo pode ser otimizado variando o tipo de solvente,
pressao e temperatura. Assim como a extracdo em Soxhlet, esta técnica ndo é recomendada
para matrizes instaveis ao calor e sua aplicacdo industrial é restrita devido a exigéncias da
elevada pressdo requerida (Marcic et al., 2005; Yinhai et al., 2005; Naviglio et al., 2007;
Naviglio e Ferrara, 2008; Gizir et al., 2008; Borges et al., 2012).

24 EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO COM CICLOS DE COMPRESSAO-
DESCOMPRESSAO

Uma tecnologia vélida e inovadora de extracdo solido-liquido é a extragdo com
ciclos rapidos de compressdo-descompressdao hidrostatica (CDH) (Fisher et al., 2002;
Harrington et al., 2004; Witzmann et al., 2006; Naviglio, 2003; Naviglio et al., 2007;
Naviglio e Ferrara, 2008). Esta técnica tem sido utilizada e patenteada (Naviglio, 2000) a
partir da Ultima década para obtencdo de extratos de matrizes vegetais (Naviglio et al.,
2007; Naviglio e Ferrara, 2008; Naviglio et al., 2008; Naviglio et al., 2009), porém o
mesmo principio de extragdo, ainda que provavelmente envolvendo condi¢Bes de operagéo

distintas, também tem sido aplicado para extracdo de DNA, proteinas e outras pequenas
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moléculas de uma variedade de organismos, tais como bactérias, virus, células e tecidos de
animais e plantas (Fisher et al., 2002; Harrington et al., 2004; Witzmann et al., 2006).

A extracdo ocorre em ciclos de compressdo (fase estatica) e descompressdo (fase
dindmica). Durante a fase estatica o solvente onde o solido encontra-se imerso €
pressurizado a aproximadamente 8 a 10 atm. A mistura é deixada em repouso sob pressédo
durante o tempo suficiente para permitir que o liquido penetre até o interior do sélido e
atinja a presséo de equilibrio entre o interior e 0 exterior da matriz solida. Apos este tempo,
a pressdo € bruscamente reduzida a pressao atmosférica, quando acontece a extracao das
substancias soluveis, ndo ligadas quimicamente a matriz solida, devido a geracdo de um
gradiente de pressdo negativo a partir do interior para o exterior da matriz sélida (Naviglio
et al., 2007; Naviglio e Ferrara, 2008). De acordo com Naviglio (ex.; Naviglio et al., 2007),
a descompressdo ocasiona "um efeito de succao do liquido de dentro para fora do s6lido”,
sendo "este rapido movimento do solvente™ responsavel pela extragdo do material soltvel
para o exterior do sélido. Os ciclos podem ser repetido até que o solido esteja esgotado e
podem ser conduzidos a temperatura ambiente ou inferior. A fase dindmica permite ainda a
mistura do solvente e do sélido evitando o fendmeno da saturacdo local (Naviglio et al.,
2007; Naviglio e Ferrara, 2008; Naviglio et al., 2008; Naviglio et al., 2009).

Segundo Naviglio et al. (2007) experimentos realizados em mais de duzentas
espécies vegetais mostraram que aproximadamente 30 ciclos de extracdo (~ 2 horas) a uma
pressdao de aproximadamente 9 atm sdo suficientes para saturacdo da fase liquida,
independente do grau de desintegracdo do soélido submetido a extragdo. De fato, o curto
espaco de tempo requerido para esgotamento da matriz é apontada como uma das principais
vantagens do método (Naviglio e Ferrara, 2008). Também ha de se destacar que
diferentemente dos métodos convencionais de extracdo, a técnica em questdo ndo demanda
aquecimento do sistema, evitando que compostos termolabeis sejam destruidos por meio de
estresse térmico. Além disso, a extracdo é independente das caracteristicas quimicas do
solvente, podendo ser realizada com um solvente organico ou inorganico, ou a mistura
deles, sendo possivel extrair em fase heterogénea compostos que nao se dissolvem, como

oOleos essenciais em agua (Naviglio et al., 2007; Naviglio e Ferrara, 2008).
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Tabela 2.1. Comparacdo entre as diferentes técnicas de extra¢do solido-liquido.

Extracdo Granulo- Solvente Eficiéncia Tempo Qualidade Estabilida-
metria do extrato de extrato
Prensagem irrelevante indiferente  completa minimo insatisfatoria baixa
Maceracdo  importante fundamental completa longo muito boa muito boa
Percolagdo  importante fundamental parcial médio  boa boa
Soxhlet importante  fundamental completa longo insatisfatoria baixa
Corrente de o _ o S _
irrelevante indiferente  parcial médio  insatisfatoria baixa
vapor
Fluido ) _ o ) )
. importante  fundamental parcial médio  muito boa muito boa
Supercritico
Ultra-som  irrelevante indiferente  completa médio insatisfatoria baixa
ASE importante  fundamental completa minimo insatisfatdria baixa
CDH irrelevante indiferente  completa minimo muito boa muito boa

Fonte: Naviglio et al. (2007), Naviglio e Ferrara (2008).

As técnicas convencionais tendem a apresentar desvantagens como envolver tempos
muito longos, serem trabalhosas, baixa seletividade e baixa eficiéncia de extracdo (Borges
et al., 2012). Entretanto, a Tabela 2.1 evidencia que a técnica de extracdo com ciclos de
pressdo-descompressao, quando comparada com as técnicas convencionais anteriormente
apresentadas, apresenta varias vantagens em termos de tamanho de particula, tipo de
solvente, eficiéncia, tempo, qualidade e estabilidade do extrato.

A técnica de extragdo com ciclos de pressdo-descompressdo, em pressdes nao
superiores a aproximadamente 10 atm (Naviglio et al., 2007; Naviglio e Ferrara, 2008), tem
sido aplicada principalmente na extracdo de compostos (com principios ativos) de plantas
medicinais, 6leos essenciais de frutas citricas, esséncias e perfumes. Os extratos alcoolicos
obtidos de frutas citricas sdo largamente utilizados nas industrias de bebidas, enquanto que
alcaloides, flavonoides, agucares, 6leos, terpenos e glicosideos extraidos de forma anéloga
sdo de largo interesse na industria de alimentos (Naviglio et al., 2007; Naviglio e Ferrara,
2008).
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2.5 MODELOS MATEMATICOS CLASSICOS EM PROCESSOS DE EXTRACAO

Existem vérios estudos de modelagem da cinética de extracdo de solutos a partir de
matrizes vegetais reportados na literatura. Por exemplo, sobre a cinética de infusdo de
folhas de Camellia sinensis (chas preto, verde e branco) (Spiro e Jago, 1982; Jaganyi e
Price, 1999; Stapley, 2002), de extracdo de compostos de folhas de Melissa officinalis
(Herodez et al., 2003), de extracdo de compostos do café (Spiro e Selwood, 1984; Stapley,
2002), de antocianinas (Cissé et al., 2012), de antioxidantes (Garcia-Perez et al., 2010; Qu
et al., 2010), de polifendis (Guerrero et al., 2008; Jokic et al., 2010), bem como sobre
extracdo de solutos da erva mate (Linares et al., 2010; Jensen e Zanoelo, 2012). O estudo
da cinética de extracdo conduz ao melhor conhecimento das taxas de transferéncia e
mecanismos de extracdo, mas sobretudo representa uma ferramenta importante para
simulacdo e otimizacdo do processo, com impacto pratico no rendimento do processo,
tempo de processamento e reducdo de custo operacional (Rabesiaka et al., 2009).

Nos varios trabalhos tedricos sobre o processo de extracdo citados no paragrafo
anterior, independente das caracteristicas solido-solvente, todos os modelos empregados
podem ser resumidos essencialmente em duas categorias: i) 0s modelos empiricos ou semi-
empiricos de equilibrio; ii) os modelos puramente difusivos. Nos primeiros, a taxa de
extracdo é proporcional a diferenca entre a concentracdo do soluto e a propriedade anéloga
no equilibrio (de 1% ordem, ver Equagdo 2.1) (Spiro e Jago, 1982; Jaganyi e Price, 1999;
Stapley, 2002; Herodez et al., 2003; Linares et al., 2010; Pin et al., 2011; Jensen e Zanoelo,
2012) ou a este gradiente ao quadrado (de 2 ordem, ver Equacéo 2.2) (Qu et al., 2010).
Entretanto, os modelos difusivos (Stapley, 2002; Herodez et al., 2003; Franco et al., 2009;
Pin et al., 2011; Jensen e Zanoelo, 2012) sdo essencialmente baseados na lei de Fick, onde
a equacao unidimensional da taxa € representada pela Equacéo (2.3) (Crank, 1975) para o0s

diferentes sistemas de coordenadas.

d
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Em todas as equacdes diferenciais (ED) acima os termos da esquerda da igualdade
representam o acimulo de solidos soltveis na fase liquida (Equacdo 2.1 e 2.2) e solida
(2.3). Na Equacdo (2.3) g ¢ igual a 0, 1 e 2 para coordenadas cartesianas, cilindricas e
esféricas, respectivamente. A solugcdo das duas primeiras EDs é prontamente obtida por
separagdo de varidveis e posterior integracdo, o que resulta nas Equacdes (2.4) e (2.5),

respectivamente.
X1 = Xje —(Xje = Xjj) exp(—kqt) (24)

x, = Kle(Xje = Xji)kot + X
1+ (Xje = Xji)kat

(2.5)

Os parametros k; e k, sdo obtidos por ajuste utilizando dados experimentais de
fracdo massica de soluto na fase liquida em funcdo do tempo. A linearizacdo das Equacdes
(2.4) e (2.5) pode ser facilmente alcancada por algebrismo (Linares et al., 2010; Qu et al.,
2010), assim a aplicacdo de um método elementar de otimizacdo como minimos quadrados
é suficiente para determinacéo dos coeficientes das Equacdes (2.4) e (2.5). O parametro k; é
eventualmente expresso como uma funcéo do coeficiente efetivo de difuséo para diferentes
sistemas de coordenadas (Spiro e Selwood, 1984; Stapley, 2002; Linares et al., 2010;
Jensen e Zanoelo, 2012).

A solucdo analitica da equacdo unidimensional de difusdo é um pouco mais
complexa que a solucdo das Equacdes (2.1) e (2.2). Entretanto, visto que em determinadas
condicdes presentemente investigadas, a extracdo sera descrita por um modelo puramente
difusivo que envolve solucdes da Equacdo (2.3), estas solugOes serdo tratadas de forma
mais detalhada na secdo de "Modelagem". De qualquer forma, cabe salientar que solugfes
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da equacdo de Fick unidimensional sdo reportadas na literatura para diferentes geometrias
(Crank, 1975; Stapley, 2002; Herodez et al., 2003; Franco et al., 2009; Linares et al., 2010;
Pinetal., 2011).

Por dltimo, convém relembrar que devido ao importante efeito da temperatura sobre
a taxa de extracdo, os coeficientes de transporte em todos os modelos considerados séo
normalmente representados como uma funcéo desta varidvel através de uma expressdo do
tipo Arrhenius (Jaganyi e Price, 1999; Linares et al., 2010; Pin et al., 2011; Jensen e
Zanoelo, 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 EXPERIMENTOS DE EXTRAQAO
3.1.1 Determinacéo de Umidade e Classificacdo Granulométrica

A matéria-prima submetida a extracdo consiste em erva-mate comercial, processada
em equipamentos industriais de acordo com as etapas classica apresentadas na Figura 2.1.
Devido a auséncia de legislacdo brasileira em relacdo aos limites comerciais de umidade
para folhas de erva-mate embaladas, os fabricantes tém produzido produtos finais com
elevados valores para este parametro (Zanoelo et al., 2008). Baseado nesta informagdo a
umidade das folhas de erva-mate utilizadas em todos os experimentos de extra¢do (M,=8,0
+ 0,1 % base seca) foi determinada gravimetricamente por secagem em estuda a 105 °C por
24 h, em triplicata.

Visando a obtencdo de particulas homogéneas em relacdo ao tamanho e forma, o
material foi submetido a um ensaio de classificacdo granulométrica com agitacdo manual
envolvendo as peneiras de 12 e 20 mesh da série Tyler (ASTM — E-11-61) (Perry e Chilton,
1980). Somente amostras de material retido na peneira de 20 mesh foram utilizadas nos
ensaios de extracdo. As particulas apresentaram forma semelhante a um disco com 1,13 x
10 m de diametro médio e 0,23 x 10> m de espessura. O didmetro representa a média
aritmética da abertura da tela da peneira pela qual a fragdo passou e a outra peneira em que
ficou retido, enquanto a espessura € o resultado meédio de varias medicOes feitas com um

micrémetro digital (Jensen e Zanoelo, 2012).
3.1.2 Determinacéo de Solutos Totais por Extracdo Exaustiva com Solvente

Foram pesadas aproximadamente 7 g de erva-mate (com as caracteristicas acima
especificadas) em um saché de papel filtro qualitativo (gramatura 80 g m™), grampeado nas
extremidades. Apos vedado o saché, determinou-se a massa total (erva + saché).

Em um becker disposto sobre uma chapa de aquecimento foram colocados

aproximadamente 400 mL de agua destilada, a qual foi mantida proximo a temperatura de
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ebulicdo (em pressao ~91,4 kPa). O saché foi imerso no becker (com o auxilio de uma tela
metalica, para manté-lo submerso), e a solugcdo manteve-se fervendo por 5 h, adicionando
agua quente periodicamente para repor a quantidade perdida por evaporacao.

Apos o periodo de operagdo acima especificado foi removido o excesso de agua
retido no saché, simplesmente deixando escorrer (sem pressionar o sache), e 0 mesmo foi
colocado em um becker. O material foi inserido em uma estuda a 105 °C e deixado secar
por 24 h. Apos este periodo, o conjunto foi pesado e a massa de erva-mate apos a extracao
foi determinada. A diferenca entre a massa de erva inicial e a final representa o conteido
total de soluto inicialmente encontrado na fase sélida. Sob condi¢Ges idénticas, este
procedimento foi repetido 3 vezes. Alem de revelar o elevado conteddo de compostos
soltveis encontrados nas folhas de erva-mate, um aspecto importante do ponto-de-vista
comercial, este experimento tornou possivel calcular a fracdo massica de soluto na fase
solida baseado em resultados experimentais da fracdo massica de soluto no solvente. Deve-
se ressaltar que a fragdo maéssica de soluto, inicial e no equilibrio, na fase solida, sdo as
condicdes de contorno necessarias para calcular a cinética de extragéo por aplicacdo da 2°
lei de Fick.

3.1.3 Extracdo com Ciclos de Compressao-Descompressdo Hidrostatica e com Sistema

Permanente Comprimido

3.1.3.1. Cinética de Extracao com Sistema Permanentemente Comprimido

Em todas as condicGes cinéticas investigadas, 0s experimentos de extracdo foram
realizados em recipiente cilindrico de policarbonato com volume interno igual a 6 x 107
m?>. A camara de extracéo foi alimentada com um saché confeccionado em papel filtro (0,08
kg/m?), o qual foi preenchido com folhas de erva-mate trituradas (classificadas segundo o
item 3.1.1), e aproximadamente 3 x 10 kg de agua destilada. O recipiente foi selado na
extremidade superior com um pistdo interno, movido mecanicamente até a posic¢ao desejada
(definida pela lei de Boyle) para obter a pressdo igual a 135,3 kPa. Para todos os
experimentos, duas amostras de 5 x 10° kg da fase liquida foram retiradas ao final da

extracdo para determinar a fracdo massica de soluto no solvente. Para 0s experimentos
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realizados sem assiténcia de ultrassom foram adotados tempos de extracédo igual a 3600 s,
7200 s, 10800 s, 14400 s, 18000 s, 21600 s e 25200 s. A determinacdo da concentracdo de
soluto na fase liquida foi realizada gravimetricamente por secagem em estufa a 105 °C,
durante 24 horas (AOAC, 1990). Todo esse procedimento foi repetido a 91,4 kPa (presséo
atmosférica), 202,9 kPa, 270,5 kPa e 338,2 kPa. Todas as amostras liquidas foram pesadas
em balanca digital (Ohaus Adventurer, Toledo do Brasil Industria de Balangas Ltda, S&o
Bernardo do Campo, Brasil) com uma precisdo de + 10”7 kg e colocadas em forno (Q.317
B242, Quimis Aparelhos Cientificos, Diadema, Brasil) a 105 °C por 24 horas para
determinar a massa de matéria solGvel na fase liquida.

Todos estes experimentos de extracdo foram repetidos em idénticas condigdes, e nas
mesmas pressdes (91,4 kPa, 135,3 kPa, 202,9 kPa, 270,5 kPa ou 338,2 kPa) porém
assistidos por ultrassom. Nestes casos 0s tempos de extracdo adotados foram de 900 s, 1800
s, 2700 s, 3600 s, 6300 s, 10800 s, 18000 s e 25200s. As extragOes ocorreram com as
camaras imersas em um Banho de Ultrassom (Cole-Parmer Instrument Company 8891-
DTH, Chicago, USA) operando com frequéncia de 47 kHz. Com o prop6sito de manter a
temperatura dentro da camara de extracdo na faixa de 16-18 °C, manteve-se a agua do
banho de ultrassom em circulacdo refrigerada, utilizando um banho ultratermostatico (SL
152/10, Solab Equipamentos para Laboratério Ltda, Piracicaba, Brasil) e uma bomba
dosadora peristaltica (Milan Equipamentos Cientificos Ltda, Colombo, PR, Brasil).

As Figuras 3.1 e 3.2 ilustram o sistema de extracdo, para 0s experimentos nao

assistidos por ondas de ultrassom e assistidos, respectivamente.

Prensa hidraulica

3 pistdo
: [
I ' c3
A \ camara de
ar G r -
n \ ' extracao
U

saché agua
Figura 3.1. llustracdo da configuracdo do sistema de extragdo sob pressdo constante e
assistido por pressdo hidrostatica pulsada, ndo assistido por ultrassom.
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Figura 3.2. llustracdo da configuracdo do sistema de extracdo sob pressdo constante e
assistido por pressao hidrostatica pulsada, sob sonificacéo.

3.1.3.2. Cinética de Extracdo em Ciclos de Compressao/Descompressao

Para realizar os experimentos de extracdo com pressdo hidrostatica pulsada,
assistida ou ndo por ultrassom, foi utilizado a mesma camara de extragdo (volume interno
de 6 x 10° m®) citada no item 3.1.3.1. A camara de extracdo foi alimentada novamente com
um saché formado por papel filtro (0,08 kg/m?) preenchido com folhas de erva-mate
trituradas, e aproximadamente 3 x 102 kg de agua destilada. O recipiente foi selado na
extremidade superior com um pist&o interno, movido mecanicamente até a posi¢édo desejada
(definida pela lei de Boyle) para obter a presséo igual a 135,3 kPa. A frequéncia de pulsos
de extracdo adotada foi de 1:600, ou seja, 1 ciclo a cada 600 segundos, logo, um ciclo de
300 s de extracdo a 135,3 kPa e um ciclo de 300 s a 91,4 kPa foram consecutivamente
aplicado até o momento final de extracdo. Para todos os experimentos, duas amostras de 5
x 10° kg da fase liquida foram retiradas ao final da extracdo para determinar a
concentragédo de soluto no solvente. Nos casos de HPCE, duas amostras adicionais de 1,5 x
10 kg foram retiradas nos tempos de 1200 e 2400 s antes de interromper cada infusdo.
Foram adotados tempos de extracdo igual a 3600 s, 7200 s, 10800 s, 14400 s, 18000 s,

27



21600 s e 25200 s. A determinacdo da concentracdo de soluto na fase liquida foi realizada
gravimetricamente por secagem em estufa a 105 °C, durante 24 horas (AOAC, 1990). Todo
esse procedimento foi repetido a 202,9 kPa, 270,5 kPa e 338,2 kPa. Todas as amostras
liquidas foram pesadas em balanca digital (Ohaus Adventurer, Toledo do Brasil Industria
de Balancas Ltda, S&o Bernardo do Campo, Brasil) com uma precisio de + 107 kg e
colocadas em forno (Q.317 B242, Quimis Aparelhos Cientificos, Diadema, Brasil) a 105
°C por 24 horas para determinar a massa de matéria soltvel na fase liquida. Com o
propdsito de verificar a influéncia da frequéncia dos ciclos de extracdo, um experimento
adicional a 270,5 kPa foi conduzido em idénticas condicdes, com exce¢do da taxa da pulsos
adotada, sendo de 1:1200 pulsos por segundo.

Todos estes experimentos de extragdo foram repetidos em idénticas condigdes (® =
1/600 s), e nas mesmas pressées (135,3 kPa, 202,9 kPa, 270,5 kPa ou 338,2 kPa) porém
assistidos por ultrassom. Foram adotados tempos de extracdo igual a 3600 s, 7200 s, 10800
s, 14400 s, 18000 s, 21600 s e 25200 s. As extracOes ocorreram com as camaras imersas em
um banho de ultrassom (Cole-Parmer Instrument Company 8891-DTH, Chicago, USA)
operando com frequéncia de 47 kHz. Com o propoésito de manter a temperatura dentro da
camara de extracdo na faixa de 16-18 °C, manteve-se a agua do banho de ultrassom em
circulagdo refrigerada, utilizando um banho ultratermostatico (SL 152/10, Solab
Equipamentos para Laboratério Ltda, Piracicaba, Brasil) e uma bomba dosadora peristaltica
(Milan Equipamentos Cientificos Ltda, Colombo, PR, Brasil).

3.1.3.3 Calibracéo do Sistema de Medida de Presséo

A pressdo na camara de extracdo foi estimada em funcdo da variagdo de volume
provocada pelo deslocamento do émbolo dentro das seringas com a Equacdo 3.1. A
validade deste procedimento foi confirmada através de medidas com mandmetro de

Bourdon com pressdo manométrica de 0 a 2 kgf cm™ (ver Figura 3.3).

Sl (3.1)
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Figura 3.3. Curva de calibracéo do sistema de medida de pressao

3.2 MODELAGEM

3.2.1 Balango de Massa

3.2

O balanc¢o de massa apresentado a seguir correlaciona as fracdes massicas de soluto

nas fases liquida e sélida do extrator. Visto que a fracdo massica de soluto no solido seco

com soluto (Xs) é variavel com o tempo, entdo é preciso escrever o balanco de massa em

funcdo da fracdo méssica livre de soluto no sélido seco (X), a qual é constante.

Sendo a massa de soluto que sai do solido igual a massa de soluto transferida para o

liquido, é possivel escrever:

logo:

mss( Xls_x‘si )=-— m|( XI_XIi )

(3.2)

(3.3)
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Nas equacBes acima, utilizou-se X a fim de que a massa de sélido seco livre de
soluto (a qual € constante) pudesse ser removida de dentro da integral do lado direito da
igualdade na Equacéo (3.2). Entretanto, como interessa estimar a variacdo de Xs durante a
extracdo, basta substituir X' definido na Equacéo (3.4) em (3.3), 0 que resulta na Equacéo
(3.5).

X
X =D 3.4
s T1X, (34)

X X

S o Moy (3.5)

(1-X,) (1-X,) m

SS

A massa de solido seco sem soluto € obtida multiplicando-se a fracdo de matéria
ndo soltvel total (s6lido seco sem soluto) pela massa de erva-mate seca inicial (com
soluto), conforme Equacao (3.6).

mg = (1_ Xsi )msi (36)

Substituindo-se mg de (3.6) em (3.5)

xs _ xsi _ ml X
(1-X,) (I-Xg (1-Xg)m, I

(3.7)

e fazendo o minimo multiplo comum do lado direito da igualdade em (3.7), obtém-se a

Equacdo (3.8).

X _msixsi_mlxl _

S

(1_Xs) (1_ Xsi )msi

X (3.8)

Isolando-se X da Equacdo (3.4) em funcdo de X,
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X,
X =0 (3.9)

e substituindo-se X's de (3.8) em (3.9), gera-se a Equacéo (3.10).

|:msixsi_mlxl:| |:msixsi_mlxl:|
Xs _ (1_ Xsi )msi — (1_ Xsi )msi (310)
1+(msixsi_mlxl) (1_Xsi )msi_msixsi_mlxl
(1+ X )mg (1-Xg)m;

Simplificando-se a Equacdo (3.10) finalmente encontra-se uma expressdo para
estimativa de Xs em funcdo da fracdo massica de soluto na fase liquida (X)), da massa de
liguido na camara de extracdo (m;), da massa de erva-mate seca inicial (massa de sélido
seco com soluto=mg) e da fragdo massica conhecida de soluto no sélido submetido a

extracéo.

(3.11)

3.2.2 Modelos Difusivos

A 22 lei de Fick para cilindros curtos € um problema transiente e bi-dimensional de
transporte de massa cuja solucdo ndo é trivial. Neste sentido, a fim de simular a
transferéncia de massa na auséncia de pulsos de pressdo hidrostatica, a solucéo da referida
equacdo serd obtida por combinacdo das solugdes unidimensionais em uma placa plana de
espessura 6 com comprimento e largura infinitos, e um cilindro de raio r e comprimento
infinito. Em particular, a fracdo méssica média de soluto no sélido em um tempo t serd
obtida pelo produto das fracbes massicas médias representadas pelas solugdes
unidimensionais reportadas na sequéncia. Este tipo de solugédo se faz necessario devido a

geometria das particulas de erva-mate utilizadas na extracdo. Recorda-se que os fragmentos
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de folha inseridos na cAmara de extracio assemelhavam-se a discos com 1,13 x 10 m de
diametro médio e 0,23 x 10 m de espessura.

O modelo difusivo em questdo é dependente de um Unico parametro ajustavel
(coeficiente de difusdo da mistura soluto-solvente no solido). Este foi determinado, para
cada pressdo investigada, minimizando-se a soma das diferencas ao quadrado entre
resultados experimentais e calculados de fragdo massica na fase liquida. O método Simplex

foi empregado neste procedimento de ajuste.

3.2.2.1 Solugéo da Equacéo de Difusdo Unidimensional em Regime Transiente em Placa
Plana

Considere um fragmento de folha de erva-mate no formato de uma placa plana de
espessura ¢ com fracdo massica inicial de solutos totais igual a Xs. Se a placa é imersa em
agua livre de soluto e desprezar-se a transferéncia de massa por difusdo nas laterais da
placa (caso de disco de raio infinito ou placa plana com comprimento e lagura infinita) a

transferéncia de massa sera governada pela Equacéo (3.12) (2° lei de Fick para placa plana)

s -pLls (3.12)

onde: D é a difusividade efetiva da mistura soluto/agua no sélido, e X; € a fracdo méssica de
soluto em uma determinada posicao z ao longo da espessura em um tempo t de extracao.

A solucdo da Equacdo (3.12) é classicamente obtida aplicando-se 0 método do
produto ou separacdo de varidveis. Neste metodo a equacédo diferencial parcial (EDP) é
reduzida a duas equacdes diferenciais ordinarias (EDOs) de facil solucdo. Para que ocorra a
referida transformagéo deve-se inicialmente propor uma solucdo particular para a EDP no
formato do produto de duas funcGes, sendo que cada uma destas funcbes deve ser
exclusivamente dependente de uma das variaveis independentes. Derivando-se a solucéo
proposta em relacdo a cada uma das variaveis independentes obtém-se uma expressao para
a derivada segunda de Xs em relagdo a z e para a derivada primeira de Xs em relagdo a t. Se
for possivel separar em diferentes lados da igualdade as diferentes fungdes e suas derivadas,
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entdo diz-se que a equacdo é separavel e o lados direito e esquerdo da igualdade geraréo
duas distintas EDO's que no presente caso serdo funcbes de z e t.

No caso da Equagdo (3.12) a EDO em z serd de segunda ordem com coeficientes
constantes e homogénea. A solucdo deste tipo de EDO ¢é rapidamente encontrada,
basicamente pelo calculo das raizes de uma equacao de segundo grau (equacdo auxiliar da
EDO) e posterior substituicdo destas raizes em uma solucdo geral extensivamente reportada
na literatura (Zill e Cullen, 1989). A EDO em t ser& de primeira ordem, e por tratar-se de
uma EDO separdvel pode ser resolvida por simples integracdo. A solucdo resultante
envolvera trés constantes de integracdo cujos valores sdo obtidos aplicando-se as seguintes
condicBes de contorno: i) em z=0 (face inferior da placa) — X=X ii) em z=5 (face
superior da placa) — Xs=Xe; iii) em t=0 — X=X;.

A aplicacdo das duas primeiras condi¢cBes de contorno segue um procedimento
convencional, mas a condicao de contorno em t somente podera ser satisfeita se aplicado o
principio da superposicdo e o conceito de série de Fourier do seno (Zill e Cullen, 1989). A

solucdo final em série, onde n sdo impares positivos, é dada pela Equacéo (3.13).

X (z,t)-X 4 &)1 nrz nz)’
Ds\E ) e T = - - Dt| — =1,35... 3.13
R ﬂ;{nsen( i ]exp{ [Lj:l} n (3.13)

si se

O valor médio de fracdo massica de soluto na fase sélida, assumindo que a
transferéncia de massa ocorre somente pelas faces do discoide que representa os fragmentos

de folha de erva-mate, é obtido por integracdo da Equacéo (3.13) na diregéo z

va 5
Xs(t) Xse :lj‘ XS(Z’t) Xse dz (314)
Xsi_xse 50 X=X

si se

cuja solugdo é dada por:

_ . 2
X)z(.t)__xxse _%Zl{nizexp{ Dt(%} }} n=135.. (3.15)

S1 se
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Em todos os célculos reportados nesta investigacdo envolvendo as Equacdes (3.13)

e (3.15) os somatorios foram truncados no vigésimo quinto termo.

3.2.2.2 Solucdo do Problema de Difusdo Unidimensional em Regime Transiente em

Cilindro Infinito

Considere um problema de transferéncia de massa analogo ao reportado no item
anterior, porém em uma situacdo em que o sélido é um cilindro de comprimento infinito.
Neste caso, o transporte de soluto do sélido para o seio da solugdo ocorre na direcdo r
(laterais do cilindro), e é governado pela Equacéo (3.16).

2
X, =D 0 )is +laxs (3.16)
ot or r or

A solucdo da Equacdo (3.16) foi novamente obtida pelo método do produto, porém
nesta situacdo a EDO em r é de segunda ordem com coeficientes varidveis. Em particular,
trata-se da equacdo de Bessel de ordem zero, cuja solucdo é novamente obtida por série de
poténcias, mas em torno de um ponto singular (teorema de Frobenius). A EDO em t €
novamente de primeira ordem separdvel, logo sua solucdo nd@o envolve nenhum
procedimento complexo. O produto das solugGes das duas EDOs em termos de uma

variacdo adimensional de fracdo massica na fase sélida é dado pela Equacdo (3.17)
y(r,t)=exp *° [AJo(Ar)+BYo(ar)] (3.17)

onde: y é estimado como definido na Equacéo (3.18), Jo € funcdo de Bessel de primeira
especie de ordem zero, Yo é a funcdo de Bessel de segunda espécie de ordem zero, 4, Ae B
séo constantes a serem determinadas por aplicagéo das seguintes condi¢fes de contorno: i)
em r=0 (centro do cilindro) — y=finito; ii) em r=R (superficie lateral externa do cilindro)

— y=0; iii) em t=0 — y=1.
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y=—s D (3.18)

Uma analise detalhada de Yo(ir) revela que o limite desta funcdo para quando r
tende a zero é igual a infinito negativo. Entdo, a fim de que se tenha um valor finito de y no
centro do cilindro, como determinado pela primeira condi¢do de contorno, € necessario que

B seja igual a zero. Logo, tem-se:
y(r.t)= Aexp(— 42Dt)Jo (4r) (3.19)

A aplicacdo da segunda condicdo de contorno novamente envolve a aplicacdo do
principio da superposicao e a determinacdo das raizes A, da funcdo Jo(A,r). Esta é a Unica
solucdo alternativa a solucdo trivial com A,=0, visto que a aplica¢do da segunda condicéo
de contorno requer que y(R,t)=0. A determinacdo da Ultima constante de integracdo, por
aplicacdo da condicdo de contorno em t, gera uma série dita de Fourier-Bessel. O
coeficiente A, desta série é a Ultima constante de integracdo e somente pode ser calculado e
compreendido se o conceito de funcdes ortogonais (Zill e Cullen, 2001) for familiar ao
leitor. Neste sentido, a fim de evitar complicacGes matematicas desnecessarias, apresenta-se
a solucdo final a EDP sem detalhamentos ulteriores.

Xs(r!t)_xse_OO 3 JO(]/nr/R) _J/rth
_Ztyn] Jl(yn) exp( R® J (320)

si se n=1

ou

X (rt)-X, 2& Jo(4r) )
s se _ < —xn J_ — Dt 3.21
Xsi - Xse R éﬂ“n‘]l(ﬂ“nR) exp( ’ ) ( )

onde A, (=#/R) sdo as raizes de Jo(Aqr).
O valor médio de fracdo massica de soluto na fase solida, assumindo que a

transferéncia de massa ocorre somente pelas laterais do discoide que representa 0s
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fragmentos de folha de erva-mate, é obtido por integracdo da Equacéo (3.21) na direcdo de

I

X e ﬂﬁHxs(r't)_X*ﬂdwr (322)
Xo—Xe AR5 Xe—X

cuja solucdo é dada por:

X ()= X,
— % 5 EX Dt(4, 3.23
Xsi Xse Z{ p[ ]} ( )
onde n sdo inteiros positivos. Em todos os célculos reportados nesta investigacdo
envolvendo as Equagdes (3.21) e (3.23) os somatorios foram truncados no décimo primeiro

termo.
3.2.3. Modelos Difusivos-Convectivos

Dois modelos que combinam transferéncia de massa por difusdo e conveccdo foram
adotados para descrever os experimentos de extracdo conduzidos na presenca de ciclos de
compressao e descompressdo hidrostatica. No primeiro, combina-se 0 modelo difusivo bi-
dimensional com um modelo alternativo para explicar a parcela de fluxo convectivo de
matéria dentro do solido devido a utilizacdo dos pulsos de pressdo (item 3.2.3.1). Este
modelo foi adotado para simular a extragdo ndo assistida por ultrasom. No segundo, 0s
fluxos difusivos e convectivos de soluto s&o incluidos em uma unica equacéo diferencial,
que é resolvida numericamente (item 3.3.3.2). Neste Ultimo modelo, assume-se que o
transporte de massa na direcdo radial tem uma contribuigdo limitada no transporte difusivo.
Optou-se por aplicar este segundo modelo especificamente para simular a extragdo com
pulsos de pressdo assistida por ultrassom. Este procedimento foi adotado porque o0s
resultados de extracdo nestas condi¢fes foram obtidos em um segundo momento da tese,
quando o autor buscava um modelo difusivo-convectivo, para considerar o fluxo convetivo

atribuido aos pulsos, que envolvesse um equacionamento mais classico e com um menor
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numero de hipoteses simplificadores que o primeiro modelo difusivo convectivo reportado.
Esta escolha € do ponto-de-vista conceitual completamente arbitraria, pois em ambos 0s
casos 0s modelos assumem que a transferéncia de massa em qualquer situagdo que néo
envolva ciclos de compressdo-descompressdo se da por difusdo (infusdo, sistema
permanentemente comprimido, ultrassom a pressdo atmosférica e ultrassom com sistema
permanentemente comprimido), enquanto que a aplicacdo dos pulsos resulta em um fluxo

convectivo nos microporos do solido.

3.2.3.1 Modelo Difusivo-Convectivo de Tipo 1

Na extracdo com ciclos de compressdo/descompressdo, além da transferéncia de
massa por difusdo, assume-se que ocorre a transferéncia de soluto devido a existéncia de
um fluxo convectivo da mistura soluto-solvente do interior do solido para o seio da fase
liquida. A teoria que modela este fluxo convectivo é reportada em detalhe na literatura
(Ivanov e Babenko, 2005; Babenko et al., 2009).

A fim de estimar este fluxo, assume-se inicialmente um modelo de poro com dois
bocais (p=2) submetido a um processo de extracdo onde m é o nimero de pulsos aplicados.
A razéo V(m)/e é a principio a variavel de interesse, onde V(m) é a massa de solvente que
arrastou para fora do poro certa quantidade indeterminada de soluto no pulso m, e ¢ é a
quantidade de solvente que penetrou no poro a cada pulso m.

A Figura 3.4 demonstra como a razdo V(m)/e varia em funcdo da quantidade de
pulsos aplicada. Os bocais por onde o solvente pode penetrar e ser removido situam-se nas
extremidades esquerda e direita dos retdngulos representado o poro. A regido hachurada
denota uma zona virgem, de onde o soluto ndo foi removido, enquanto as brancas sdo zonas
que estdo em contato com o solvente. Em m=0 o poro encontra-se integro pois o solvente
ndo penetrou em nenhuma regido do mesmo e nenhuma quantidade de solvente foi
removida, ou seja, V(m)/e=0. Em m=1 temos uma unica configuracdo provavel de poro, a
qual decorre da penetracdo de uma massa ¢ de solvente no lado direito do poro (durante o
ciclo de compressdo) e remocdo de uma porgdo idéntica com uma concentracdo
indeterminada de soluto (durante o ciclo de descompressao). Neste sentido, em m=1, tem-se

como observado na Figura 3.4, V(m)/e=1. Nesta situacdo, com a mesma probabilidade o
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solvente poderia penetrar também do lado esquerdo do poro, mas a razdo V(m)/e ndo seria
alterada. Admite-se também que durante a descompressdo a mesma quantidade de solvente
retirada da superficie contendo soluto € substituida por uma nova e idéntica quantidade de

solvente virgem.

m configuracGes possiveis do poro V(m)/e
0

a % 0

1 .7 .
U o

dg

« Uil i

Figura 3.4. Variacdo da razéo V(m)/e com a quantidade de pulsos aplicados.

Em m=2 existem duas configuracdes possiveis de poro: a) uma massa ¢ de solvente
penetrou no lado direito do poro representado em m=1 e a mesma massa ¢ de solvente livre
de soluto foi arrastada para fora do poro devido a descompressdo. E importante destacar
que a "succ¢do™ do solvente somente ocorre proximo a superficie do poro, assim uma por¢éo
¢ de solvente somente arrastara soluto por descompresséo do sistema se estiver em contato
com um bocal virgem do poro; b) uma massa ¢ de solvente penetrou no lado esquerdo do
poro representado em m=1 e a mesma massa ¢ de solvente com soluto removido da regiéo
branca do poro foi arrastada para fora do sélido devido a descompressao. Em resumo, como
observa-se na Figura 3.2, em m=2 tem-se V(m)/e=1/2.

Em m=3 teremos quatro estados possiveis para o poro, dois devido a penetracdo no
lado direito e esquerdo do primeiro estado anterior (estados a e b), e outros dois
provenientes do mesmo fendmeno sobre o segundo estado anterior (estados c e d). Deve-se

aqui destacar que nos estados a e d ndo houve remocéo de soluto por descompressao,
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enquanto que em b e ¢ o solvente arrasta soluto consigo, assim V(m)/& € novamente igual a
1/2. Convém explicar que o estado b surge devido a penetracdo de solvente do lado
esquerdo do poro a em m=2, o que desloca a mesma por¢ao ¢ de solvente para fora do poro
no bocal localizado na extremidade oposta do poro. Um fenémeno analogo sobre o estado b
em m=2 gera a configuracdo ¢ em m=3.

Seguindo o mesmo raciocinio, em m=4 teremos oito estados possiveis, sendo que
somente em trés deles ocorre remocao de soluto durante a descompresséo, logo V(m)/&=3/8.
Na verdade, para que se obtenha este valor basta somar as extremidades hachuradas nas
configuracBes do pulso anterior (sdo trés extremidades hachuradas em m=3) e dividi-las
pelo dobro das configuragdes em m=3. Em outras palavras, o numerador em V(m)/& é igual
a gquantidade de faces hachuradas dentre os diferentes estados possiveis do pulso anterior,
enquanto o denominador sdo 0s novos estados possiveis Desta forma, em m=5
encontraremos dezesseis estados possiveis, mas somente em seis destes o0 soluto é removido
com o solvente, logo um valor de V(m)/e igual a 3/8 € novamente obtido. A Tabela 3.1

reporta a sequéncia para a razdo V(m)/¢ a cada ciclo (ou pulso) m.

Tabela 3.1. Sequéncia de V(m)/e em fungdo do nimero de pulsos

m 1 2 3 4 5 6 7 8 9
V(m)/e 1 172 1/2  3/8 3/8 5/16 5/16 35/128 35/128
n 0 1 1 2 2 3 3 4 4

Ivanov e Babenko (2005) perceberam corretamente que para n>1 a sequéncia
apresentada na Tabela 3.1 pode ser descrita pela razdo de duas fungdes Gama de n, como
evidenciado na Equagédo (3.24).

V(n):ﬁ% r'(n+1/2) (3.24)
£ r(n+1) '

A validade da Equacéo (3.24) pode ser confirmada, ainda que demande um esforco
consideravel, se for conhecida uma identidade importante de fungdes Gama (dada pela

Equacdo 3.25) e se for calculada a funcdo Gama para n=1/2 e n=1 com a Equacéo (3.26).
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De fato, este procedimento foi realizado em detalhe pelo autor desta tese, mas devido aos
inimeros passos que devem ser reportados para que se entenda a solugdo das integrais
envolvidas (para provar a identidade definida pela Equacgéo (3.25) e estimar Gama de 1/2 e

1) este detalhamento néo sera aqui reportado.

I'(n+1)=nI(n) (3.25)
I'(n)= Tx”‘l e " dx (3.26)

Visto que a sequéncia em (3.24) é valida somente para n>1, a quantidade total de
solvente que penetrou nos poros e recuperou soluto é dada por duas vezes 0 somatorio da

referida sequéncia mais uma unidade.

QIN) , 2 &r(h+12)
T M AT 427

ou.

e zi T(z+1)

QN) _,, 2 Tr(”]/z)dz (3.28)

Como o termo a ser integrado na Equacdo (3.28) é aproximadamente igual a z*? a

mesma pode ser e reescrita de forma simplificada:

QN) . 2 % dz
£ _1+\/;-([z]/2

(3.29)

onde z representa 0 numero de pares de pulsos m, ou metade do nimero de pulsos. Assim

se w ¢ a freqUiéncia de pulsos e t o tempo de extracdo, tem-se que:
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7=2 (3.30)

Desta forma a Equacdo (3.29) reescrita e integrada em termos de tempo total de

extracao torna-se:

T

Qlt)= g(1+ swt J (3.31)

onde Q(t) é a quantidade de solvente contendo soluto extraido por conveccdo e ¢ é 0
parametro ajustavel, ou seja, € o volume de solvente que penetra a cada pulso, capaz de
reproduzir a concentracdo de soluto na fase liquida até o equilibrio. Se assumirmos que a
fracdo massica de soluto desta corrente for X, entdo Q(t)Xe representa a massa de soluto
removida do solido até o tempo t e Q(t)Xi/ms; seria a fracdo maéssica de soluto no sélido
caso existisse um fluxo unicamente convectivo. Visto que esta hipdtese é improvavel, a
fracdo maéssica de soluto média no solido devido a combinacdo da difusdo e convecgdo € a
fragcédo estimada por solucdo da 22 Lei de Fick menos uma fragcdo decorrente da remocdao de

soluto por convecgdo nos poros, ou seja:

X, =X, +(X, - xse)x%i

-, {xe o] |
=gl o
(3.32)

izi{ -expl- Dt(ﬂn)z]}—ﬂ[H %J

A fracdo méassica média correspondente, na fase liquida, advém do balanco para o
soluto detalhadamente apresentado no item 3.2.1. Em particular, uma expressdo analitica
para o calculo desta variavel é facilmente obtida se X, for isolado a partir da Equagéo
(3.11).

St 629
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A Equacdo (3.32) envolve um unico parametro ajustavel (&), visto que o coeficiente
de difusividade foi previamente ajustado para as diferentes pressdes investigadas em
ensaios de extracdo com o sistema permanentemente pressurizado. Também neste caso, 0
ajuste de ¢ foi feito com o método Simplex (Jenson e Jeffreys, 1977) a fim minimizar a

mesma funcéo objetivo definida no procedimento de ajuste do coeficiente de difusividade.
3.2.3.2 Modelo Difusivo-Convectivo de Tipo 2

O segundo modelo difusivo-convectivo, representado pela Equacdo (3.34), é
extensivamente reportado em livros textos de engenharia (ex.; Fogler, 1992), onde é
frequentemente chamado de modelo de dispersdo. De qualquer forma, cabe salientar que
sua aplicacdo para propdsito de descrever a cinética de extracdo sélido-liquido é limitada na
literatura (Abiev e Ostrovskii, 2001; Babenko e Ivanov, 2011).

2
X, _ 50X, _ X

s 3.34
ot 0z° 0z (3:34)

De acordo com o0 conhecimento deste autor, poucas sdo as investigacOes
preocupadas com a descricdo tedrica da cinética de extracdo assistida por ultrassom
(Velickovic et al., 2006; Petrovi¢ et al., 2012; Goula, 2013). Além disso, nestes poucos
estudos, modelos simplificados como os descritos no item 2.5 séo tipicamente empregados
apenas a pressdo atmosferica. Entretanto, a literatura em geral atribue o efeito positivo do
ultrassom sobre a extragdo a um aumento na taxa de difusdo (Vilkhu et al., 2008; Petrovi¢
et al., 2012). Da mesma forma, em sintonia com o que foi assumido constantemente neste
trabalho, a influéncia positiva dos pulsos de pressdo € atribuida ao transporte interno
convectivo (lvanov e Babenko, 2005; Babenko et al., 2009; Kotovicz e Zanoelo, 2013).
Neste sentido, a Equagdo (3.34) é conservadora com relagdo a natureza do transporte de
massa considerado nas diferentes operacGes de extracdo. De qualquer forma, é importante
destacar que ndo sdo raros os relatos de escoamento turbulento (Zhang et al., 2011) e

existéncia de correntes (Goula, 2013) internas ao sélido associada com a cavitacdo causada
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pelo ultrassom. Este fato sugere que o efeito do ultrassom sobre a cinética pode nédo ser
causado por um incremento da difusdo, mas devido a ocorréncia de fluxo convectivo no
interior dos microcanais do solido, o qual contribuiria para a remogao do soluto da fase
solida.

As condic0es inicial e de contorno aplicadas para solucdo da Equacéo (3.34) sdo as
mesmas adotadas para solugéo da equacédo de difuséo unidimensional em regime transiente
em placa plana, ja reportadas no item 3.2.2.1. Em particular, o valor de X foi obtido por
extracdo exaustiva (Xsi=0,42 + 0,03 kg kg™), enquanto que o valor de X pode ser estimado
a partir da Equacéo (3.11), onde X, representa o valor de concentracdo de equilibrio na fase
liquida ajustado com a Equacdo (2.4) a fim de reproduzir os resultados experimentais em
cada ensaio de extracdo. Neste procedimento de ajuste foi aplicado o método de otimizacdo
de Levenberg-Marquadt (Marquadt, 1963).

A Equacéo (3.34) foi resolvida numericamente aplicando-se o método das linhas.
Um formula de diferencas finitas para tras foi utilizada para aproximar as derivadas de
fracdo massica em relacdo ao tempo e espaco. Visto que o coeficiente de difusividade foi
previamente ajustado em diferentes pressdes (na presenca e auséncia de ultrasom) o Gnico
parametro ajustavel na Equacdo (3.34) é a velocidade média da mistura soluto-solvente
durante um ciclo de extracdo. Nesta situacdo, novamente 0 método Simplex de otimizacdo
foi aplicado para minimizar a soma dos residuos ao quadrado das fracdes massicas na fase
liguida nas diferentes pressbes. Ressalta-se que neste caso foram utilizados dados
experimentais decorrentes de ensaios de extracdo assistida por ultrasom na presenca de

pulsos de pressao.
3.3. AVALIACAO DA ESTRUTURA INTERNA

Com o objetivo de avaliar alteragcdes da estrutura interna das folhas de erva-mate
submetidas a diferentes processos de extracdo (Tabela 4.1), foram obtidas imagens de
cortes transversais de quatro particulas discoides de erva-mate utilizando Microscopia
Eletronica de Varredura (JSM-6360LV, Jeol Company, Téquio, Japdo), com ampliacéo de
400 vezes do tamanho original, operado em voltagem de 15 kV. As amostras foram coladas
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perpendicularmente no suporte de aluminio (stub), utilizando uma fita comercial dupla face

de cobre.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. EXPERIMENTOS DE EXTRACAO COM SISTEMA PERMANENTEMENTE
COMPRIMIDO E HPCE, SEM ULTRASSOM

As Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam as curvas de extracdo em 338,2 kPa, 270,5
kPa, 202,9 kPa e 135,3 kPa, respectivamente, sem aplicacdo de pulsos de presséo
hidrostatica, apresentando a concentracdo de soluto na fase liquida. Enquanto nas Figuras
4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 observam-se as curvas de extracdo em 338,2 kPa, 270,5 kPa, 202,9 kPa e
135,3 kPa, respectivamente, também sem aplicacdo de pulsos de pressdo hidrostéatica,
porém apresentando a concentracao de soluto na fase sélida.

0 -¢ | | |

0 6300 12600 18900 25200
t(s)
Figura 4.1. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida durante a extracdo da matéria soltvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressdo hidrostatica constante de 338,2 kPa, a 16,7° C. Linha sélida: Eq. (3.32) (com ¢ = 0)
e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eq. (3.15) (difusdo unidimensional
em placa plana).
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1.6
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Figura 4.2. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida durante a extracdo da matéria soltvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressao hidrostatica constante de 270,5 kPa, a 16,7° C. Linha sélida: Eq. (3.32) (com & = 0)
e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eq. (3.15) (difusdo unidimensional
em placa plana).

1.6
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Figura 4.3. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida durante a extracdo da matéria soltvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressdo hidrostatica constante de 202,9 kPa, a 16,7° C. Linha sélida: Eq. (11) (come=0) e
Eq. (3.33) (difuséo bidimensional); linha tracejada: Eq. (3.15) (difusdo unidimensional em
placa plana).
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Figura 4.4. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida durante a extracdo da matéria sollvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressao hidrostatica constante de 135,3 kPa, a 16,7° C. Linha sélida: Eq. (3.32) (com & = 0)
e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eq. (3.15) (difusdo unidimensional
em placa plana).
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Figura 4.5. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto na
fase sélida durante a extracdo da matéria soltvel a partir de folhas de erva-mate sob pressao
hidrostatica constante de 338,2 kPa, a 16,7° C. Linha solida: Eq. (3.32) (com ¢ = 0) (difusdo
bidimensional).
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Figura 4.6. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto na
fase solida durante a extracdo da matéria solUvel a partir de folhas de erva-mate sob pressao
hidrostatica constante de 270,5 kPa, a 16,7° C. Linha solida: Eq. (3.32) (com & = 0) (difuséo
bidimensional).
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Figura 4.7. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto na
fase solida durante a extracdo da matéria soltvel a partir de folhas de erva-mate sob pressao
hidrostatica constante de 202,9 kPa, a 16,7° C. Linha solida: Eq. (3.32) (com & = 0) (difuséo
bidimensional).
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Figura 4.8. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto na
fase solida durante a extracdo da matéria solUvel a partir de folhas de erva-mate sob pressao
hidrostatica constante de 135,3 kPa, a 16,7° C. Linha solida: Eq. (3.32) (com & = 0) (difuséo
bidimensional).

Para todos os casos, a forma das curvas € a mesma, isto €, com o passar do
tempo a fracdo massica média de soluto diminui exponencialmente no sélido e aumenta na
fase liquida. Em outras palavras, o contato entre o sdlido e solvente provoca a
movimentacdo do soluto a partir das particulas sélidas para a fase liquida, de tal forma que
a taxa de extracdo diminui com o tempo. Tal comportamento é bem descrito, ndo apenas
pela Lei de Fick da difusdo, como mostrado nas Figuras. 4.1 a 4.4, mas também pelo
modelo simplificado dependente do equilibrio (R* = 0,96) aplicado para determinar a
concentracdo de soluto no equilibrio da fase liquida. Lembrando que esta € uma condicéo
de contorno imposta para obter as solucGes transientes unidimensional e bidimensional de
problemas de difuséo.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.1 a 4.8 também confirmam que as
equacOes. (3.15) e (3.32 (com & = 0)) satisfazem a condicdo inicial, na fase solida.
Entretanto, mais importante do que isso é a elevada percentagem de matéria soltvel (42 %
* 3%) encontrada inicialmente nas folhas secas de mate (ver Figuras 4.4 a4.8emt=0), a
qual foi obtida a partir de trés leituras da mesma variavel, isto ¢, 42,6 %, 38,6 % e 44,9 %.

Como ja& mencionado na literatura (Jensen e Zanoelo, in press), este fato confirma a
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importancia comercial da erva-mate para a producdo de bebidas ndo-alcodlicas, como chéas
e extratos. Conteido quase idéntico de soluto em base seca foi previamente obtido pelos
mesmos autores (Jensen e Zanoelo, in press) e em pelo menos outras trés pesquisas
independentes (Escalada et al.,1998; Valduga et al., 2001;. Linares et al., 2010). Este fato
suporta a confiabilidade do procedimento experimental corrente de extracdo exaustiva e
corrobora os resultados atualmente calculados pela lei de Fick, cuja solu¢do depende da
concentracdo inicial de soluto no sélido.

A comparacgdo entre a fracdo massica média de soluto na fase liquida para uma
particula discoide e para difusdo unidimensional em placa plana, também € mostrado nas
Figuras 4.1 a 4.4. O efeito de negligenciar a transferéncia de massa pela superficie lateral
dos discos (isto é, o efeito do comprimento do cilindrico finito) reduz em média as fracoes
massicas de soluto em 8 % + 7%. O alto desvio padrdo para o conjunto de dados
computados sugere uma variacdo consideravel da diferenca relativa com a pressao, mas,
principalmente, com o tempo. De fato, para algumas condic6es especificas a fracdo massica
de soluto calculada pela equacgdo (3.32) (com € = 0) foi de até 35 % maior do que o valor
determinado a partir da equacdo (3.15). Estes resultados confirmam a importancia das
bordas nos discos finos curtos que representam os fragmentos de folhas de erva-mate.

A Figura 4.9 revela um efeito positivo da pressdo tanto sobre a taxa de extragédo
quanto sobre a concentragdo de soluto no equilibrio no solvente. E claramente observado
gue ambas as respostas aumentaram quando a forgca continuamente exercida pelo émbolo e
transmitida ao sistema sélido-liquido foi incrementada.

No entanto, um aspecto importante que ndo € prontamente observado na Figura 4.9
é a relacdo destes parametros com a pressao, que estd melhor vista através da analise das
Figuras 4.10 e 4.11, séo funcOes da pressao em determinadas diferentes regides de presséo.
A concentracdo de soluto no equilibrio ndo é significativamente afetada pela pressdao em
altas pressdes, ou seja, quando P se aproxima do infinito, porem em regifes vizinhas da
pressdo atmosférica € aumentada quase linearmente com o aumento de P. Por outro lado, a
taxa de extracdo depende essencialmente do coeficiente de difusdo, que se eleva
ligeiramente perto da pressdo atmosférica, mas aumenta sem limite quando P se torna

infinita.
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Figura 4.9. Fracdo massica média calculada, de soluto na fase liquida durante a extracao da
matéria sollvel a partir de folhas de erva-mate sob pressdo hidrostatica constante (338,2
kPa; 270,5 kPa; 202,9 kPa; 135,3 kPa), a 16,7° C. Equacdo. (3.32) (com € = 0) e Eq. (3.33)
(difuséo bidimensional).
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Figura 4.10. Fracdes massicas de soluto no equilibrio na fase liquida (simbolos: resultados
experimentais; linha: calculado com a Eq. (4.1)), a pressoes diferentes, sem aplicagéo de
pulsos de pressao hidrostatica.

51



: N

T
&

D-Daim (x10%3) (m?/s)

?

| | | |
0 100 200 300 400
P (kPa)

Figura 4.11. Difusividade (simbolos: sintonizados em resultados experimentais com a Eq.
3.32 (com ¢ = 0); linha: calculado com a Eq. 4.2), a pressdes diferentes, sem aplicacdo de
pulsos de pressao hidrostatica.

As equacdes (4.1) e (4.2) resumem a dependéncia destes dois pardametros mediante a

pressdo exercida nas condi¢des operacionais investigadas.

X, =2,204x10[1,0—exp(~3,434x10°P)| (4.1)

D=4,542x10"°+5,261x10 "*exp (2,169x10 2 P) (4.2)

De acordo com 0 nosso ponto de vista, qualquer possivel explicacdo para os efeitos
da pressdo observados, dependem de uma compreensdo elementar da estrutura interna do
solido investigado. Como ocorre para as folhas em geral (Roberts et al., 2000), fracdes
internas de gas (CO,, O, vapor de &gua), geralmente referido como espagos aéreos
intercelulares (Woolley, 1983) sdo encontradas entre as células de formato irregular do
parénquima mesofilo esponjoso em folhas de erva-mate frescas. Embora as folhas
desidratadas ndo mais consumam ou produzam qualquer gas envolvido na fotossintese, e
normalmente encolham durante a secagem (Temple e van Boxtel, 1999) (operacao
preliminar obrigatoria para a extracdo sélido-liquido), os fragmentos de folhas de erva-mate
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podem ainda ser considerados como um sélido altamente poroso contendo gas interno. Tal
gas quando comprimido, provoca implosdes internas resultando em ruptura dos tecidos
vegetais, expondo o interior das células ricas em matéria soltvel ao solvente. Qualquer que
seja 0 mecanismo através do qual ocorre ruptura celular (por exemplo, cavitacdo) durante a
extracdo (assistida por micro-ondas, por campo elétrico, por ultrassom, assistida por alta
pressdo) ndo apenas desloca o equilibrio no sentido de aumentar o rendimento da extragdo
(isto é, aumenta X¢), mas sempre reduz o tempo de extracdo (isto é, aumenta D) (Zhang et
al., 2011;. Lebovka et al., 2012.). O aumento do coeficiente de difusdo também pode ser
atribuido a alteracdes na porosidade e tortuosidade (Greenkorn e Kessler, 1972), assim
como ao gradiente de presséo formado entre o interior e o exterior das membranas celulares
(Lebovka et al., 2012).

A cinética de extracdo de soluto a partir das folhas de erva-mate em pressao
atmosférica e a temperatura ambiente é apresentada nas Figuras 4.12 e 4.13. Curvas tipicas
de extragdo muito semelhantes aos resultados baseados em evidéncias ja reportados na
literatura (Jensen e Zanoelo, in press) foram obtidos. O modelo difusivo transiente
bidimensional foi novamente capaz de descrever corretamente a concentracdo de soluto
experimental, assim a difusividade estimada (o primeiro termo da direita, na Equacéo
(4.2)), pode ser comparada com alguns resultados analogos disponiveis na literatura
(Linares et al., 2010; Jensen e Zanoelo, in press). A partir desta analise surge um
coeficiente de difusdo da igual magnitude desta mesma propriedade de transporte obtido
por Jensen e Zanoelo (in press), mas de duas ordens de magnitude menor do que a
determinada por Linares et al. (2010). Tal discrepancia pode ser atribuida, principalmente,
as condicdes de extracdo, que foram quase idénticas no caso das experiéncias em curso e as
exercidas por Jensen e Zanoelo (in press) (por exemplo; T = 16,7-18 °C, P = 91,4 kPa,
particulas discoides de erva-mate com R = 0,65 x 10° m e & = 0,23 x 10° m, B = relacéo
entre adgua e solido seco = 22-25), mas moderadamente diferente quando comparadas as
adotadas por Linares et al. (2010) (ou seja, T = 40-70 °C, P = pressdo atmosférica,
particulas de erva-mate com & = 0,22-0,27 x 10> m, B =~ 8). Além disso, é necessario
considerar que diferentes abordagens de modelagem foram adotadas para cada caso
examinado, o que poderia ser, pelo menos em parte, responsavel pelas diferencas

observadas entre esses coeficientes.
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Figura 4.12. Fracbes massicas médias de soluto experimental (simbolos) e calculada
(linhas) na fase liquida a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Linha sélida: Eq.
(3.32) (com & = 0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eq (4.3) com 0s
parametros determinados por Jensen e Zanoelo (2012).
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Figura 4.13. Fragbes massicas médias de soluto experimental (simbolos) e calculada
(linhas) na fase solida a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Linha solida: Eq.
(3.32) (com & = 0) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eq (4.3) com os parametros
determinados por Jensen e Zanoelo (2012).
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As fracdes massicas de soluto na fase liquida no equilibrio (X;e) foram ajustadas aos
resultados cinéticos experimentais de X, nas diferentes pressdes investigadas, baseados na
equacdo (4.3), que considera que o solvente inicial ndo contém soluto. A equacdo (4.3) é 0
modelo equilibrio-dependente de primeira-ordem, extensivamente apresentado na literatura
para descrever processos de extracdo solido-liquido de forma simplificada (Linares et al,
2010; Pin et al., 2011). Ambos os parametros ajustaveis na equacao (4.3) (X € y) foram
calculados pela aplicacdo do método de otimizacdo de Levenberg-Marquardt.

X, =X, [l—exp (- 7t)] (4.3)

A partir de um ponto-de-vista pratico o aumento do rendimento revela claramente a
influéncia positiva da pressdo sobre a extracdo. Essa resposta tem um impacto visivel sobre
0 custo das matérias-primas (agua e folhas de erva-mate), que sdo o principal interesse
econbmico se a extracdo € realizada a temperatura ambiente (custos com energia
contribuem minimamente no aumento do custo da producdo global em tais circunstancias).

Por essa razdo a Figura 4.14 mostra os rendimentos computados pela equagdo (4.4) na faixa
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Figura 4.14. Rendimento de extracdo calculado (Eq. 4.4) a pressdes diferentes, sem
aplicacdo de pulsos de pressao hidrostética.
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de pressao variando de 91,4 a 338,2 kPa. A variavel estimada € linearmente proporcional a
fracdo massica média na fase liquida, que contribui para a melhor compreensdo da
influéncia da pressé@o na concentracdo de soluto apresentado nas Figuras 4.1 a 4.4. A
constante de proporcionalidade 3 da equacédo (4.4) representa a razao entre a massa de agua

e solido seco.
Y =1005(X, ) (4.4)

Em concordancia com os resultados da concentracdo de soluto no equilibrio
mostrados na Figura 4.10 em baixas pressdes, uma variagdo praticamente linear do
rendimento de extracdo em relacdo a pressao é observada na Figura 4.14, ao longo do
tempo de extracdo. Novamente, o rendimento ndo aumenta indefinidamente com a pressao,
mas aproxima-se de um valor maximo que € obtido quando calculada a média X, sendo
igual a 1,946 x 107 Essa fracdo massica, calculada pela equagdo (3.33) na qual em média
Xs € igual a zero, é proxima a maxima X obtida a partir da equacdo (4.1), isto €, X
mostrado na Figura 4.10 quando P se aproxima do infinito. Plotando o rendimento (Y)
versus 0 tempo também gera curvas cujas inclinacbes antes do equilibrio seguem
exatamente a mesma dependéncia de pressdo ja evidenciada para o coeficiente de difuséo
na equacdo (4.2) e a Figura 4.11. Portanto, se a pressdo se elevar muito além de 338,2 kPa,
uma linha reta com inclinagdo que se aproxima +,, € esperada na Figura 4.14 no tempo
inicial de extracao.

As Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 ilustram a distribuicdo da fracdo méassica em uma
particula discoide de erva-mate em termos de duas posicdes relativas adimensionais em
quatro diferentes tempos de extragdo (3600 s, 7200 s, 10800s, 14400 s), respectivamente, e
sob pressdo constante (270,5 kPa). Para todos os casos, a concentragdo do soluto é
simetricamente distribuida em relagdo a ambos os eixos, radial e axial, ou seja, 0Xs/or = 0
emr=0e 0XJ/0z =0em z = 5/2. Isto ocorre porque a face inferior e superior da placa, bem
como de todo o perimetro do disco, estdo em contato com a fase liquida, com concentracdo

de soluto idéntica.
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Figura 4.15. Fracdo massica de soluto calcula (Eq. 3.32 (com ¢ = 0)) de particulas discoides
de folhas de erva-mate em tempos de extracdo igual a 3600 s, em 270,5 kPa.
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Figura 4.16. Fragdo massica de soluto calcula (Eq. 3.32 (com ¢ = 0)) de particulas discoides
de folhas de erva-mate em tempos de extracdo igual a 7200 s, em 270,5 kPa.
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Figura 4.17. Fragdo massica de soluto calcula (Eq. 3.32 (com & = 0)) de particulas discoides
de folhas de erva-mate em tempos de extracdo igual a 10800 s, em 270,5 kPa.
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Figura 4.18. Fragdo massica de soluto calcula (Eq. 3.32 (com & = 0)) de particulas discéides
de folhas de erva-mate em tempos de extragdo igual a 14400 s, em 270,5 kPa.

Como esperado, uma comparagdo entre as Fig. 4.15 a 4.18 mostra que a
concentracdo na mesma posicéo fixa diminui a medida que aumenta o tempo de extracao.

As mesmas Figuras (4.15 a 4.18) também revelam que as curvas de X versus z/5 variar de
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forma mais significativa com valores de r/R préximos das camadas radiais externas (cerca
de r/R > 0,8). Como ja foi suposto o transporte de massa na dire¢ao radial tem um impacto
minimo sobre os perfis de concentracdo axial longe da superficie lateral do disco.

Os resultados da extracdo com ciclos de pressdo hidrostatica (HPCE) em 338,2 kPa,
270,5 kPa, 202,9 kPa e 135,3 kPa sdo apresentados nas Figuras 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22,
respectivamente, para fracdo maéssica de soluto na fase liquida; e apresentados para as
mesmas pressdes respectivamente, nas Figuras 4.23, 4.24, 4.25 e 4.26, para fracdo massica
de soluto na fase sélida. O aspecto mais importante que pode ser observado nestas figuras é
que as fracbes massicas médias do soluto computadas na fase liquida para HPCE (Eq.
(3.32)) séo sempre superiores aos calculados (Eq. (3.32) com & = 0), sem aplicagdo de
pulsos de pressao hidrostatica. Como pode-se prontamente inferir a partir das Figuras 4.19
a 4.22, estes resultados estimados sé podem ser comparados porque o modelo hibrido
difusivo-convectivo, representado pela equacao (3.32), também descreve muito bem as
curvas de HPCE para todo o periodo de extracdo. A causa da influéncia positiva de pulsos
de pressdo hidrostatica sobre a extracdo é 0 movimento da solucdo (dgua + soluto) através
dos microcanais presentes nos fragmentos de folhas de erva-mate. Isso significa que a
transferéncia de soluto a partir do sélido para a fase liquida ocorre em curtos periodos de
tempo, nos momentos que a cAmara de extracdo é despressurizada. Cada remocéo periddica
de soluto por conveccdo explica o aumento na extracdo para HPCE, evidenciado nas
Figuras 4.19 a 4.22. Um grande namero de estudos tedricos disponiveis na literatura apoia a
importancia da convecgdo em processos de extracdo sob a influéncia de pulsos de pressao
(Abiev e Ostrovskii, 2001; Ivanov e Babenko, 2005; Babenko et al., 2009). Estudos
experimentais disponiveis na literatura relatam vantagens analogas aplicando extracéo
assistida por pressdo hidrosttica pulsada em condi¢Ges semelhantes e envolvendo um
mecanismo semelhante de transferéncia de massa (Naviglio, 2003; Naviglio et al., 2007,
2008, 2009).
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Figura 4.19. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto

na fase liquida para HPCE em 338,2 kPa, (T=16.7°C) com 1:600 pulsos por segundo. Linha

solida: Eq. (3.32) (modelo hibrido difusivo-convectivo); linha tracejada: Eq. (3.32) (com ¢

=0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional).
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Figura 4.20. Fragdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto

na fase liquida para HPCE em 270,5 kPa, (T=16.7°C) com 1:600 pulsos por segundo. Linha

solida: Eq. (3.32) (modelo hibrido difusivo-convectivo); linha tracejada: Eq. (3.32) (com ¢

=0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional).
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Figura 4.21. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto

na fase liquida para HPCE em 202,9 kPa, (T=16.7°C) com 1:600 pulsos por segundo. Linha

solida: Eq. (3.32) (modelo hibrido difusivo-convectivo); linha tracejada: Eq. (3.32) (com ¢

=0) e Eq. (3.33) (difuséo bidimensional).
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Figura 4.22. Fragdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto

na fase liquida para HPCE em 135,3 kPa, (T=16.7°C) com 1:600 pulsos por segundo. Linha

solida: Eq. (3.32) (modelo hibrido difusivo-convectivo); linha tracejada: Eq. (3.32) (com ¢

=0) e Eq. (3.33) (difuséo bidimensional).
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Figura 4.23. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto

na fase solida para HPCE em 338,2 kPa, (T=16.7°C) com 1:600 pulsos por segundo. Linha
solida: Eq. (3.32) (modelo hibrido difusivo-convectivo).
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Figura 4.24. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto
na fase sélida para HPCE em 270,5 kPa, (T=16.7°C) com 1:600 pulsos por segundo. Linha
solida: Eq. (3.32) (modelo hibrido difusivo-convectivo).
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Figura 4.25. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto
na fase solida para HPCE em 202,9 kPa, (T=16.7°C) com 1:600 pulsos por segundo. Linha
solida: Eq. (3.32) (modelo hibrido difusivo-convectivo).
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Figura 4.26. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto
na fase sélida para HPCE em 135,3 kPa, (T=16.7°C) com 1:600 pulsos por segundo. Linha
solida: Eq. (3.32) (modelo hibrido difusivo-convectivo).

A tecnologia de pressdo pulsada também tem sido aplicada com finalidades

diferentes, mas com taxa de pulso e pressdo maiores (Bradley et al., 2000;. Okubara et al.,

63



2007.; PBI, 2007; Szabo et al., 2010). Em condicdes mais drasticas de pulsos de pressdo
acredita-se que os mesmos contribuam para a cavitagdo, o que normalmente ocorre em
algumas técnicas inovadoras de extracdo (Zhang et al., 2011; Lebovka et al., 2012), com a
consequente ruptura de estruturas celulares (PBI, 2007).

O ultimo termo do lado direito da equacdo (3.32) é na esséncia responsavel por
aumentar a taxa de extracdo em todas as pressOes investigadas, porém de modo que o
aumento observado da média de X, reduz com a elevacdo da pressdo. Do ponto de vista
matematico, a reducdo acentuada do Unico parametro ajustavel do modelo hibrido com
pressdo € suficiente para explicar tal comportamento (ver Fig. 4.27 e Eq. (4.5)). A
influéncia ndo linear da pressdo nas curvas de HPCE calculadas com o modelo hibrido

difusivo-convectivo € melhor mostrado na Figura 4.28.
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Figura 4.27. Parametro ajustado do modelo hibrido difusivo-convectivo para descrever a
cinética da HPCE (simbolos: obtidos dos resultados experimentais reportados nas Figuras
4.19 a 4.26, envolvendo a Eq. 3.32).
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Figura 4.28. Influéncia da pressdo na fracdo massica de soluto calculada na fase liquida
(Eq. 3.32). Condicdes operacionais: HPCE, T=16.7°C and «=1/600 s™.

A equacdo (4.5) é uma expressdo empirica que representa a influéncia da pressédo
durante a extragdo com ciclos de presséo hidrostatica sobre o parametro (¢) do modelo
hibrido difusivo-convectivo ajustado. Os coeficientes de tal correlagdo foram calculados
aplicando o método de Levenberg-Marquardt de otimizacéo, a fim de minimizar a soma dos
quadrados das diferencas entre os resultados experimentais e calculado mostrado na Figura
4.27.

£=7514x10" exp(~1165x102P) (4.5)

A equacdo (4.5) poderia ser escrita em funcgdo, além da presséo, da frequéncia dos
ciclos (w), caso esta variavel fosse significativa. Entretanto, os dados da Figura 4.29,
mostrados abaixo, revelaram que este fator ndo teve efeito significativo dentro do intervalo
investigado.

A Figura 4.29 relata dois conjuntos de resultados experimentais da cinética de
extracdo para HPCE obtidos em condigdes idénticas de operacdo (T = 16,7 °C, P = 270,5
kPa), com excecdo da taxa de pulsos. E prontamente observado que quase todos os valores
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da concentracdo de soluto obtidos em 1:1200 pulsos por segundo tendem a situar-se entre
os limites das barras de erro que representam os resultados em 1:600 pulsos por segundo.
Em outras palavras, é bastante evidente que ndo existe alteracao significativa nas respostas
consideradas produzidas pela alteracdo do nivel do fator investigado. De maneira
simplificada, isso significa que a influéncia da taxa de pulsos nas curvas de extracdo foi

insignificante nas condicdes analisadas.
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Figura 4.29. Efeito da frequéncia dos pulsos de pressdo nos resultados cinéticos de fracdo
massica média de soluto na fase liquida em temperatura ambiente e a 270,5 kPa (barras: @
=1/600 s™; losangos: w = 1/1200 s).

A Figura 4.30 apresenta a comparagdo entre as curvas de maxima e minima
eficiéncia de extracdo de solutos. A eficiéncia e atualmente definida (ver a Eq. (4.6).) como
a relacdo entre o rendimento em um determinado tempo de extragdo e o conteudo de soluto

obtido quando todo o soluto for removido das folhas de erva-mate (Y., = 42 %).

E =100— (4.6)
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Figura 4.30. Eficiéncia experimental (simbolos) e calculada (linhas s6lidas) para HPCE em
diferentes condicdes de extracao.

A maxima eficiéncia, cerca de 80 %, foi obtida pela aplicacdo de pulsos de pressdo
hidrostatica em 338,2 kPa, enquanto uma baixa extracdo com eficiéncia ndo superior a 30
% foi observada em infusdo, a pressdo atmosférica. Outro aspecto importante mostrado na
Figura 4.30 para HPCE é o tempo requerido para se obter a maior eficiéncia, que € muito
mais curto do que o necessario para obter uma resposta analoga por infusdo, a pressdo
atmosférica. Uma curva adicional de extracdo cuja eficiéncia é também quase 80 % no
equilibrio, mas obtida por infusdo, a pressao atmosférica, é apresentada na Figura 4.30. Esta
foi obtida com equacdo. (4.3) envolvendo relages empiricas dependentes da temperatura
para calcular os parametros do modelo (Jensen e Zanoelo, in press). O proposito desta
curva € evidenciar que uma temperatura elevada (perto do ponto de ebulicdo da agua a
pressdo atmosférica), tem efeitos prejudiciais sobre o consumo de energia e na recuperagédo
de compostos termolabeis, é necessaria para se ter a mesma maxima eficiéncia encontrada

para HPCE a temperatura ambiente.

67



4.2. EXPERIMENTOS DE EXTRACAO COM SISTEMA PERMANENTEMENTE
COMPRIMIDO E HPCE, COM ULTRASSOM

As Figuras 4.31, 4.32, 4.33 e 4.34 mostram as curvas das cinéticas de fracGes de
massa de soluto durante a extracdo em 338,2 kPa, 270,5 kPa, 202,9 kPa e 135,3 kPa,
respectivamente, com ultrassom e sem aplicagdo de pulsos de pressdo hidrostética,
apresentando a concentracdo de soluto na fase liquida. Enquanto as Figuras 4.35, 4.36, 4.37
e 4.38 mostram as curvas de extracdo nos mesmos valores de pressdo, respectivamente,
também com ultrassom e na auséncia de pulsos de pressdo hidrostatica, mostrando a mesma
variavel porém na fase solida. O contato entre o solvente e as particulas s6lidas provoca a
remocdo de compostos sollveis da fase sélida para a fase liquida. Assim, é possivel
observar que para os diferentes valores de pressdo estudados, as curvas apresentaram
comportamento semelhante, ou seja, a fracdo massica média de soluto na fase liquida
aumentou substancialmente no inicio, mas a medida que o tempo passou a taxa de extracdo
foi reduzida e se aproximou de um valor fixo préximo ao seu equilibrio. Em oposicéo, as
curvas de conteudo de solutos nas folhas secas (fase solida) desceram acentuadamente em
um curto periodo inicial de extracdo e depois descreceram gradualmene. Assim, 0 modelo
de difusdo bidimensional representado pela equagado (3.32) (com € = 0) ndo so6 foi capaz de
descrever o andamento de extracdo em ambas as fases para as circunstancias consideradas
nas Figuras 4.31 a 4.38, mas também reproduziu a influéncia positiva da pressao sobre a
cinética e sobre os rendimentos de extracdo no estado de equilibrio.

A evidéncia mais importante mostrada nas Figuras 4.31 a 4.38 é a influéncia do
ultrassom na extracdo. Tal analise é possivel gracas as curvas analogas de extracdo obtidas
em condi¢Oes idénticas de remocdo de solutos, mas sem a aplicacdo de sonificagdo (Item
4.1). Uma comparagéo entre os resultados calculados de fragdes massicas de soluto na fase
liquida com e sem ultrassom confirma que a extracdo assistida por ultrassom é uma técnica
eficaz para reduzir o tempo de extragdo e aumentar o rendimento no equilibrio. O aumento
tanto da difusividade quanto da concentracdo de soluto no equilibrio ao aplicar a extracéo
ultrassonica (ver Equacdes 4.6 e 4.7) em vez de infuséo sob pressdes idénticas corrobora o

efeito positivo das ondas de ultrassom.
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Compando as Figuras 4.34 e 4.4, para as quais as amostras passaram por idéntico
processo de extracdo (sem pulsos; 135,5 kPa) com excessdo da assisténcia por ultrassom, é
possivel perceber o efeito positivo das ondas de ultrassom, tanto na aceleracéo da cinética
de extracdo quanto no aumento da concentracdo de solutos no equilibrio. Porém, na medida
em gue a pressao é aumentada, este efeito diminui, ou seja, o efeito do aumento da pressédo
se sobrepbem ao efeito das ondas de ultrassom nos sistemas em pressao constante. 1sso
pode ser verificado pela comparagéo entre as Figuras 4.31 e 4.1.

A importancia das bordas nos discos finos curtos que representam os fragmentos de
folhas de erva-mate é evidencianda também nas curvas de extracdo com ultrassom.
Confrontando as curvas obtibas pelo modelo de difusdo bidimensional (particula discoide)
e pelo modelo de difusdo unidimensional para a fragdo massica média de soluto na fase
liquida, observamos a grande relevancia da transferéncia de massa pela superficie lateral,

conforme apresentado nas Figuras 4.31 a 4.34.
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Figura 4.31. Fragdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida durante a extracdo da matéria soltvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressdo hidrostatica constante de 338,2 kPa, a 16,7° C, e assistida por ultrassom. Linha
solida: Eq. (3.32) (com & = 0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eq.
(3.15) (difusdo unidimensional em placa plana).
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Figura 4.32. Fragdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida durante a extracdo da matéria sollvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressdo hidrostatica constante de 270,5 kPa, a 16,7° C, e assistida por ultrassom. Linha
solida: Eq. (3.32) (com & = 0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eqg.
(3.15) (difusdo unidimensional em placa plana).
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Figura 4.33. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida durante a extragdo da matéria soluvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressdo hidrostatica constante de 202,9 kPa, a 16,7° C, e assistida por ultrassom. Linha
solida: Eq. (3.32) (com ¢ = 0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eq.
(3.15) (difusdo unidimensional em placa plana).
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Figura 4.34. Fragdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida durante a extracdo da matéria sollvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressdo hidrostatica constante de 135,3 kPa, a 16,7° C e assistida por ultrassom. Linha
solida: Eq. (3.32) (com & = 0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional); linha tracejada: Eq.
(3.15) (difusdo unidimensional em placa plana).
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Figura 4.35 Fracdo maéssica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto

na fase solida durante a extragdo da materia soltvel a partir de folhas de erva-mate sob
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pressdo hidrostatica constante de 338,2 kPa, a 16,7° C, e assistida por ultrassom. Linha
tracejada: Eq. (3.32) (com ¢ = 0) (difusdo bidimensional).
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Figura 4.36. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto
na fase solida durante a extracdo da matéria soltvel a partir de folhas de erva-mate sob
pressdo hidrostatica constante de 270,5 kPa, a 16,7° C, e assistida por ultrassom. Linha
tracejada: EqQ. (3.32) (com ¢ = 0) (difusdo bidimensional).
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Figura 4.37. Fragdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto
na fase solida durante a extragdo da materia soltvel a partir de folhas de erva-mate sob
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pressdo hidrostatica constante de 202,9 kPa, a 16,7° C, e assistida por ultrassom. Linha
tracejada: Eq. (3.32) (com ¢ = 0) (difusdo bidimensional).
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Figura 4.38. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto

na fase sdlida durante a extracdo da matéria soltvel a partir de folhas de erva-mate sob

pressdo hidrostatica constante de 135,3 kPa, a 16,7° C, e assistida por ultrassom. Linha

tracejada: EqQ. (3.32) (com ¢ = 0) (difusdo bidimensional).

O efeito da pressédo sobre a fracdo massica média de soluto na fase liquida no
equilibrio pode ser observada nas Figuras 4.39 e 4.40. Em pressdes menores a 150 kPa
observa-se um incremento na concentragcdo de solutos na fase liquida no equilibrio em
funcdo da pressdo. Porém quando a pressdo tende ao infinito a concentracdo de soluto no
equilibrio ndo é significativamente afetada. Em funcéo da fragdo massica méxima de soluto
na fase liquida obtida por extracdo exaustiva, poderia-se supor que a concentragdo de soluto
na fase liquida, quando a pressao tende ao infinito, seria de aproximadamente 0,021 kg/kg.
Entretanto a avaliagdo dos dados experimentais indicou que o limite maximo de
concentragédo de soluto tende a estabilizar em =~ 0,015 kg/kg. Este fato pode ser atribuido a
diferenca de temperatura entre os experimentos. A elevacdo da temperatura geralmente
aumenta a solubilidade com compostos, assim sendo, nos testes experimentais sem
incremento da temperatura, a ascendéncia da pressdo ndo foi suficiente para extrair a

quantidade total de compostos sollveis.

73



Outra analise dos resultados da concentracao de equilibrio de soluto da Figura 4.39,
faz supor erroneamente que o uso de ultrassom em extracdo sob pressdes mais elevadas do
que 338,2 kPa ¢ prejudicial para o rendimento de extracdo por longos tempos de extracéo,
qguando comparado com a infusdo. No entanto, isso acontece porque a equacao 4.1 (linha
tracejada) sobrestima os dados de média X; no equilibrio em pressdes mais elevadas do que
as consideradas experimentalmente para construi-lo. Isto significa que a expressdo sugerida
(Eq. 4.1) para se relacionar as concentragdes do soluto no equilibrio com a presséo nédo é
adequada para extrapolar. Em outras palavras, os resultados obtidos com aplicacdo de
ultrassom revelam que ndo é pratico aumentar a pressdo com 0 objetivo de obter
rendimentos de extracdo superiores a cerca de 32 % no equilibrio (calculado com a
Equacdo 4.4 para Xle = 0,015 ). Na equacdo (4.4) Y é o rendimento da extracdo em kg de
matéria sollvel extraida por kg de folhas secas de erva-mate , enquanto 3 é a razdo entre a
massa de dgua e a massa de matéria seca.

A Figura 4.39 mostra um aumento assintotico de X;e com a pressdo, enquanto a
Figura 4.40 mostra um aumento exponencial do coeficiente de difusdo com a pressao, que
sdo 0s parametros responsaveis pelas diferencas nas curvas de extracdo experimentais em
diferentes pressfes. As equacdes (4.7) e (4.8) com os parametros estimados pelo algoritmo
de Levenberg-Marquardt por minimos quadrados reproduzem a maioria das variagOes de
Xie (R?~0,99) ¢ D (R* = 0,82) em extragdo ultrassénica sem pulsos de pressdo na faixa de

pressdo 91,4 a 338,2 kPa, respectivamente.

1,03x1072(P-P,,)
20,792+(P-P,,,)

X,, =5137x107° + (4.7)

D =5154x10 “ exp [6,134x102 (P - P,,. )| (4.8)

A Figura 4.40 compara o comportamento do coeficiente de difusividade para
extracdo assistida ou ndo por ondas de ultrassom. A aplicacdo das vibracdes de ultrassom
promoveu o aumento da difusividade em valores de pressao proxima a pressao atmosférica.
Porém quando a pressdo aumenta infinitamente, esta diferenca desaparece, pois neste caso a

difusividade também tendera ao infinto, provavelmente devido a compactacdo do meio. O
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mecanismo de intensificacdo do processo de extracdo tem sido atribuido ao fenémeno de
cavitacdo, que corresponde a formacdo, crescimento e colapso de bolhas de gés-valor,
induzida pelas flutuacdes de pressdo geradas pelas ondas de ultrassom no meio liquido. A
cavitacdo produz efeitos fisicos tal como correntes de circulacdo de liquido e turbuléncia,
que podem levar a um aumento significativo das taxas de transferéncia de massa e do
rendimento. O incremento do rendimento também estd associado ao rompimento da parede
celular quando a extragdo é assistida por ultrassom. Devido a cavitagdo, fissuras se
desenvolvem na parede da célula, o que aumenta a permeabilidade dos tecidos das plantas e
facilita a entrada do solvente no interior do material, bem como a extracdo dos compostos
soltveis (Pic6, 2013; Shirsath et al., 2012). Porém para além de um determinado valor de
pressdo, aproximadamente 300 kPa, haverd desperdicio de energia ultrassbnica pois
nenhum aumento adicional da difusividade pode ser visto, devido as limitacdes da
concentracdo de soluto no equilibrio. A consideracdo deste fato € muito importante na
tomada de decisdo das condigdes do processo de extragdo, visando um processo

economicamente viavel.
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Figura 4.39. Fracfes maéssicas de soluto no equilibrio na fase liquida (linha sélida:
calculado com a Eq. 4.7 (assistido por ultrassom); linha tracejada: calculado com a Eq. 4.1
(ndo assistida por ultrassom), em diferentes pressdes e sem aplicacdo de pulsos de presséo
hidrostatica.
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Figura 4.40. Difusividade (linha sélida: calculado (Eq. 4.8) para testes com ultrassom; linha
tracejada: calculado (Eq. 4.2) para testes sem ultrassom), em diferentes pressées e sem
aplicacdo de pulsos de pressao hidrostéatica.

Embora a influéncia positiva de ondas de ultrassom em processos de extracdo
solido-liquido ndo seja uma novidade, 0 mesmo néo € verdadeiro para as condi¢des em que
a extragdo com ultrassom apresenta vantagens em termos de taxas de extracdo. De fato, a
Figura 4.40 mostra que os coeficientes de difusdo para a extracdo com ultrassom s&o mais
elevados do que aqueles para a infusdo na mesma pressao no intervalo de até cerca de 338,2
kPa. Entretanto, valor de difusividade idéntico foi encontrado na extracdo assistida e ndo
assistida por ultrassom a presséo atmosferica (91,4 kPa).

O coeficiente de difusdo em 91,4 kPa foi aplicado com os dados mostrados na
Figura 4.41, em que os resultados da fracdo massica do soluto obtido experimentalmente
por extracdo com ultrassom e teoricamente por infusdo sdo comparados. Apesar dos
alegados beneficios da extracdo ultrassonica a pressdo atmosférica (Shirsath et al., 2012;
Velic¢kovi¢ et al., 2006, Goula, 2013; Khan et al., 2010; Ying et al., 2011), a Figura 4.41
revela um papel insignificante de ondas de ultrassom sobre a cinética e o rendimento de
extracdo no equilibrio. Ou seja, sob pressdo atmosférica a cavitacdo provocada pelas ondas

de ultrassom néo acarretaram em mudancas na taxa de extracao e no rendimento do extrato.
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Essa discrepancia entre os resultados atuais e as evidéncias disponiveis na literatura pode
ser atribuida a um aumento descontrolado da temperatura associada com a ocorréncia de
cavitacdo acustica. No entanto, banhos de resfriamento/aquecimento externos tém sido
geralmente considerados em experiéncias de extracdo com ultrassom para manter a
temperatura no valor desejado (Khan et al., 2010; d"Alessandro et al., 2012). De qualquer
forma, é importante ressaltar que a confiabilidade dos resultados experimentais atuais em
91,4 kPa foi marcada por trés repeticdes em condigdes idénticas. Assim, investigacoes

adicionais sdo necessarias para resolver este inconveniente incomum.
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Figura 4.41. Fracdo massica média de soluto na fase liquida, experimental (simbolos)
obtida com ultrassom e calculada (linha) para extracdo sem ultrassom, ambas sem pulsos e
sob presséo hidrostatica constante de 91,4 kPa.

A Figura 4.42 mostra o rendimento de extracdo calculado a diferentes pressdes, para
extracdo com ultrassom e sem ultrassom, ambas sem aplicacdo de pulsos de presséo
hidrostatica. As curvas de rendimento para 0s experimentos sem ultrassom mostram um
aumento aproximadamente linear do rendimento em funcéo do incremento de pressao. Ja as
curvas de rendimentos obtidas com ondas de ultrassom mostram um rapido aumento do
rendimento quando a pressdo € elevada, porém a medida que a pressdo aumenta o
incremento no rendimento diminui, tendendo ao valor mé&ximo obtido por extracdo

exaustiva. A aplicacdo do ultrassom permite obter o mesmo rendimento em menor tempo,
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quando comparados experimentos na mesma pressao. Logo, o rendimento maximo de 72 %
obtido sem ultrassom a 338 kPa, apds 7 horas de extracdo, foi obtido em pouco mais de 1
hora de extracdo quando o teste foi realizado em idénticas condicBes, porém assistido por
ultrassom. Quando sdo comparadas as curvas para as mesmas medidas de pressdo, observa-
se que o rendimento foi sempre superior quando a extracdo foi assistida por ultrassom.
Assim o rendimento passou de 37 % para 61 % quando realizado a 135 kPa; de 50 % para
70 % & 203 kPa, de 62 % para 73 % & 270 kPa e de 72 % para 75 % & 338 kPa.
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Figura 4.42. Rendimento de extracdo calculado (Eq. 4.4) a diferentes pressdes, para
extracdo com ultrassom (linhas cheias) e sem ultrassom (linha tracejada), ambas sem
aplicacdo de pulsos de pressao hidrostética.

Em resumo, a Figura 4.42 apresenta o efeito significativo de pressdo sobre a cinética
da extracdo assistida e ndo assistida por ultrassom, sob condi¢cdes idénticas de operacao.
Também revela claramente que o uso das ondas de ultrassom para ajudar a extragdo so €
interessante em pressdes superiores a 91,4 e mais baixas do que 338,2 kPa, isto &, entre 0s
valores minimo e maximo de pressao atualmente consideradas.

Os resultados experimentais cinéticos da fracdo massica de soluto obtidos através da
combinacdo de extracdo com ciclos de pressdo hidrostatica (HPCE) e assistida por

ultrassom encontram-se ilustrados nas Figuras 4.43 a 4.50. Em ambas as fases e para todo o
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conjunto de pressdes consideradas, as mudangas da concentracdo de soluto com o tempo
ocorrem da mesma forma ja observados nas Figuras 4.31 a 4.38. No entanto, os modelos de
extracdo adotados para reproduzir os resultados experimentais apresentados nestas figuras
séo notavelmente diferentes em termos de mecanismo de transferéncia de massa. No caso
das Figuras 4.43 a 4.46, o modelo difusivo-convectivo Tipo 2 representado pela equacédo
(3.34) inclui um termo que é responsavel pela convec¢do interna. Ele desloca as curvas da
fracdo massica de soluto na fase liquida para os valores mais elevados quando comparados
com os apresentados nas Figuras 4.31 a 4.34 as mesmas pressdes. De qualquer forma, a
contribuicdo da conveccdo interna para a remocdo de solutos € mais evidente em baixas
pressdes. Mesmo assim, pode-se prontamente inferir a partir das Figuras 4.43 a 4.46, que
estes resultados calculados pelo modelo difusivo-convectivo Tipo 2, descrevem muito bem

as curvas de HPCE para todo o periodo de extracdo, quando assistida por ultrassom.
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Figura 4.43. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida para HPCE em 338,2 kPa, (T = 16.7 °C) com 1:600 pulsos por segundo, e
assistida por ultrassom. Linha solida: Eqg. (3.34) (modelo difusivo-convectivo); linha
tracejada: EqQ. (3.32) (com € = 0) e Eq. (3.33) (difuséo bidimensional).
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Figura 4.44. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida para HPCE em 270,5 kPa, (T = 16.7 °C) com 1:600 pulsos por segundo, e
assistida por ultrassom. Linha sélida: Eq. (3.34) (modelo difusivo-convectivo); linha
tracejada: Eqg. (3.32) (com € = 0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional).
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Figura 4.45. Fragdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida para HPCE em 202,9 kPa, (T = 16.7 °C) com 1:600 pulsos por segundo, e
assistida por ultrassom. Linha sélida: Eq. (3.34) (modelo difusivo-convectivo); linha
tracejada: Eq. (3.32) (com € = 0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional).
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Figura 4.46. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linhas), de soluto
na fase liquida para HPCE em 135,3 kPa, (T = 16.7 °C) com 1:600 pulsos por segundo, e
assistida por ultrassom. Linha sélida: Eq. (3.34) (modelo difusivo-convectivo); linha
tracejada: Eqg. (3.32) (com € = 0) e Eq. (3.33) (difusdo bidimensional).
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Figura 4.47. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto

na fase solida para HPCE em 338,2 kPa, (T = 16.7 °C) com 1:600 pulsos por segundo, e
assistida por ultrassom. Linha tracejada: Eq. (3.34) (modelo difusivo-convectivo).
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Figura 4.48. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto
na fase solida para HPCE em 270,5 kPa, (T = 16.7 °C) com 1:600 pulsos por segundo, e
assistida por ultrassom. Linha tracejada: Eq. (3.34) (modelo difusivo-convectivo).
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Figura 4.49. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto
na fase solida para HPCE em 202,9 kPa, (T = 16.7 °C) com 1:600 pulsos por segundo, e
assistida por ultrassom. Linha tracejada: Eq. (3.34) (modelo difusivo-convectivo).
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Figura 4.50. Fracdo massica média, experimental (simbolos) e calculada (linha), de soluto
na fase solida para HPCE em 135,3 kPa, (T = 16.7 °C) com 1:600 pulsos por segundo, e
assistida por ultrassom. Linha tracejada: Eq. (3.34) (modelo difusivo-convectivo).

Um ponto importante que pode ser observado nas figuras 4.43 a 4.46 € que as
fragdes massicas médias do soluto computadas na fase liquida para HPCE (Eq. (3.34)) para
as pressoes de 135,3 kPa e 202,9 kPa s&o superiores aos calculados (Eq. (3.32) com & = 0)
sem aplicacdo de pulsos de pressdo hidrostatica. Isso significa que a transferéncia de soluto
a partir do sélido para a fase liquida, quando o sistem € submetido a pressGes maiores e
assistido por ultrassom, é governada principalmente pela difusdo. Ou seja, quando o
sistema foi assistido por ultrassom, a medida que aumenta a pressao de extracdo o efeito
dos ciclos de compressdo/descompresséo diminuiu.

Uma curva de fracdo massica de soluto no equilibrio em funcéo da presséo relativa
é apresentada na Figura 4.51. Foram construidas diferentes curvas de X, versus (P — Patm),
baseadas em experimentos de extracdo com ultrassom sem pulsos de pressdo, infuséo e
extragdo assistida por ultrassom com pulsos de pressdo hidrostatica. As equagdes (4.7),
(4.9) e (4.10) sdo funcbes racionais que bem descrevem esses diferentes conjuntos de

dados, respectivamente.

83



1,23x10%(P-P,,,) 4.9)
85,379+(P-P,,,) '

X, =5137x107°+

1,00x102(P-P,,) (4.10)

X, =5137x107° +
3,390+ (P-P,,)

De um ponto de vista pratico, uma comparagdo entre as curvas da Figura 4.51
permite verificar rapidamente que tanto as ondas de ultrassom como o0s pulsos de pressao
hidrostatica tem significativa influéncia sobre o rendimento de extracdo no equilibrio. No
entanto, as diferencas em termos de X (ou Y no equilibrio) entre as técnicas de extracéo
sdo reduzidas drasticamente quando a pressdo € aumentada. Assim, observa-se que a
medida que a pressdo aumenta a diferenca entre as concentracbes de soluto no equilibrio
diminuem, ou seja, o efeito dos ciclos de compressdo/descompressdo e o efeito do

ultrassom sdo minimizados, destacando-se o efeito da presséo.

0.02

¢

\

0 100 200 300
P-Pam (kPa)

Figura 4.51. Concentracédo de soluto na fase liquida no equilibrio, experimental (simbolos)
e calculada (linhas) para as diferentes pressdes. Losangos: infusdo (Equagéo 4.7); Circulos:
sem pulso e com ultrassom (Equacdo 4.9); Quadrados: com pulsos e com ultrassom
(Equacéo 4.10).
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A Figura 4.52 apresenta a velocidade média a que o soluto € transferido atraves das
faces planas das folhas discdides de erva- mate, nas diferentes pressdes examinadas. A
variavel dependente na Figura 4.52 é o Unico parametro da equacdo (3.34) ligado as curvas
experimentais de extracdo apresentadas nas Figuras 4.43 a 4.50. A Figura 4.52 confirma
uma influéncia positiva da pressao sobre a velocidade media até cerca de 135,3 kPa,
enquanto que para valores mais elevados de pressdo a velocidade média é quase a mesma.
A equacdo (4.11) expressa corretamente como a velocidade média é afetada pela mudanca
de press&o na Figura 4.52 (R* = 0,92).

1318x10° (P~ P,,,) (4.11)
12871+(P-P,,) |

u=

0 (J ‘ ‘
0 100 200 300

Figura 4.52. Velocidade media da solucgéo rica em soluto saindo pelas faces da particula
discéide devido ao efeito dos pulsos de pressdo hidrostatica

A Figura 4.53 resume as curvas cineticas das extracdes na faixa de pressdo
analisada, envolvendo diferentes procedimentos de extracdo. Uma analise rapida destas
diferentes familias de curvas mostra a necessidade de se realizar a extracdo em pressoes
maiores do que a atmosférica, se os rendimentos de extracdo superiores a cerca de 10% a

temperatura ambiente, sdo desejados. O incremento da pressdo estd entre as primeiras
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medidas praticas a serem tomadas para otimizar a operacdo, sem envolver qualquer custo
adicional importante e consequéncias negativas para a qualidade do extrato obtido. E ndo
depende do método de extracdo adotado. De fato, os resultados do rendimento da extracdo
em funcdo do tempo mostrados na Figura 4.42, mantendo a pressao P > Patm corroboram
este resultado. No entanto, a comparacdo dos resultados cinéticos das diferentes curvas da

Figura 4.53 mostra que os rendimentos de extracdo s&o notavelmente diferentes com

pressdes idénticas.

~135 kPa S3kPac S33kPa
=, -
037 - ’ PP ] , // _
/ / Ve —~ //
i /,// e r, ////
R - Iy Py ~
> ,",”/’/ ,’/ [y / 4
0.2 ] | "!“y’/, /// / ///
e [1//
] W
91,4 kPa M
0.1 — —
b [
1 ' :
5 |
0 |
0 25200 0 25200 O 25200
t (s) t (s) t (s)

Figura 4.53. Rendimento de extracdo calculado (Eq. 4.4) a diferentes pressdes, para
extragcdo com ultrassom e com pulsos (linhas cheias); com ultrassom e sem pulsos (linha

pontilhada) e sem ultrassom e com pulsos (linha tracejada).

Os resultados sugerem que existem maneiras alternativas de alcangar o maximo

rendimento de extracdo de cerca de 33 %. Por exemplo, tal valor pode ser

aproximadamente obtido pela combinacdo da extracédo assistida por ultrassom e por pulsos
de pressao hidrostatica com a pressdo mais baixa investigada acima da atmosférica. Se, em
vez de operar com ultrassom, a extracdo so é assistida pela pressdo hidrostatica pulsada, a
mesma resposta 6tima € obtida com a pressdo mais alta investigada. Uma alta pressao
também é necessaria para maximizar a remocdo de matéria soluvel quando envolvendo

apenas a extracao assistida por ultrassom, ou seja, sem o0 uso de pulsos de pressdo. Neste
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ponto, € relevante destacar que ndo ha diferencas significativas em termos de custos na
operacdo de 135,3 kPa ou 338,2 kPa, comparado ao impacto econdémico do uso de
ultrassom para extracdo em escala industrial que ndo é desprezivel. Com base nisso, a
solucdo ideal para conciliar alto rendimento de extracdo, por vezes, de curta duracdo e
baixo custo operacional é operar o extrator através da aplicacdo de pulsos de pressao

hidrostatica exclusivamente.
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4.3. AVALIACAO DA ESTRUTURA INTERNA

Para determinar se 0 método de extracdo altera a estrutura interna das folhas de
erva-mate, microscopias eletronicas de varredura das secOes transversais de quatro
particulas discoides submetidas a extracdo em condicGes diferentes (definidas na Tabela
4.1) sdo apresentadas na Figura 4.54. Essa andlise é baseada em relatos da literatura
(Shirsath et al., 2012; Zhang et al., 2011; Lebovka et al., 2012; Khan et al., 2010), que
atribuem a melhora de remocdo de soluto a partir de plantas, quando envolvendo métodos
inovadores de extracdo a ruptura das paredes das células e tecidos de plantas causadas por
ondas de ultrassom ou pulsos de pressdo. Em teoria, o fenbmeno deve aumentar o teor de
matéria solivel em contato com o solvente, bem como a porosidade e tortuosidade dos
microporos do qual o soluto é extraido através de difusdo ou de difusdo-conveccdo. No
entanto, nenhuma diferenca clara na estrutura interna das folhas foi observada para explicar
0 aumento quase linear do rendimento de extracdo no estado de equilibrio de
aproximadamente 11 para 31% quando se examina as amostras representadas nas Figuras
4.54a a 4.54d, respectivamente. De qualquer forma, a Figura 4.54 mostra os elementos
classicos de uma folha, tal como a epiderme, o meséfilo e os estbmatos. Os estdmatos séo
microporos encontrado na epiderme e que tem a funcdo de estabelecer comunicacdo do
meio interno com a atmosfera, constituindo-se como um canal para trocas gasosas e de
transpiracdo do vegetal, mas a partir do qual o soluto pode ser removido, por conveccao ou

por difusdo ou pela combinacdo destes mecanismos de transferéncia de massa.

Tabela 4.1. Condigdes de extragdo das diferentes amostras avaliadas por microscopia
eletrbnica de varredura

Amostra P (kPa) o (s Ultrassom T (s)
1 91,4 0 sim 25200
2 1,48 x 91,4 0 néo 25200
3 1,48 x 91,4 0 sim 25200
4 1,48 x 91,4 1/600 sim 25200
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Figura 4.54. Imagens em Microscopia Eletronica de Varredura de folhas de erva-mate
submetidas a diferentes extracdes: a) ensaio a pressdo atmosférica, sem pulsos e com
ultrassom; b) 135,3 kPa, sem pulsos e sem ultrassom; ¢) 135,3 kPa, sem pulsos e com
ultrassom; d) 135,3 kPa, com pulsos e com ultrassom.
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5 CONCLUSOES

Foram realizados experimentos de extracdo de solidos solUveis de folhas de erva-
mate, em camara de extracdo utilizando agua destilada como solvente, com aplicacdo ou
ndo pulsos de pressdao hidrostatica, assistidos ou ndo por ondas de ultrassom. Um grande
conjunto de resultados experimentais de cinética de extracdo de solutos foram obtidos na
faixa de pressdo entre 91,4 kPa e 338,2 kPa, a temperatura ambiente e tempo de extracéo
até 25200 s.

As taxas de remocdo de soluto e a concentracdo de solutos no equilibrio
aumentaram quando a extracdo foi assistida por pulsos de presséo hidrostatica, assim como
quando assistida por ondas de ultrassom. Mudancas analogas sobre as mesmas respostas,
ou seja, aumento da cinética e incremento na concentracao de soltveis no equilibrio foram
sempre observadas quando a pressdo foi ampliada. Porém o efeito dos pulsos de
compressdo/descompresdo e o efeito da sonificagdo foram mais evidentes quando utilizadas
pressOes proximas a pressao atmosférica.

Tanto o modelo difusivo como o modelo hibrido difusivo-convectivo descreveram
corretamente a cinética de extracdo sem e com ciclos de pressdo, respectivamente, quando
asssitidos ou nédo por ultrassom. De modo geral, os resultados sugerem que o desempenho
da operacdo de extracdo de matérias sollveis de folhas de erva-mate, pode ser
significativamente aumentado pela aplicacdo de pulsos de pressdo hidrostatica e pela
assisténcia com ondas de ultrassom. O rendimento foi aumentado de 30 % a 91,4 kPa para
~ 75 % a 338,2 kPa quando foram aplicados os pulsos de pressdo, sem ultrassom; e o0 tempo
para se obter o0 mesmo rendimento passou de 7 horas para pouco mais de 1 hora de extracdo
quando o teste foi realizado em idénticas condigdes, porém assistido por ultrassom.

Essa inovadora técnica de extracdo evita 0s impactos negativos tipicos da
temperatura que seriam esperados em extrac6es por infusdo proximas do ponto de ebuli¢do
da agua a pressao atmosférica, minimizando a destruicdo de compostos termolabeis e a
perda de componentes aromaticos. Esta importante vantagem evidencia o potencial da
técnica para obtencdo de extratos de melhor qualidade no que se refere aos compostos
aromaticos, quando comparados aos obtidos por processos convencionais de extragéo.
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