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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o processo de extracdo supercritica de 6leo essencial de folhas
de uma variedade de Canforeira conhecida como Ho-Sho (Cinnamomum camphora Nees
& Eberm var. linaloolifera Fujita), utilizando CO, como solvente. Os experimentos foram
realizados variando os parametros de processo dentro das seguintes faixas: vazao de CO;
entre 1,0 e 4,0 mL/min; pressdo entre 80 e 100 bar, temperatura entre 40 ¢ 60 °C e tamanho
de particula entre 0,37 ¢ 1,0 mm. O equipamento utilizado foi um modulo de extragdo
supercritica HP8670 T, com uma célula de extragdo de 7 mL de volume util. Foram
propostos dois modelos matematicos para a representacdo do processo. O modelo 1 foi
uma versao modificada do tradicional modelo do niicleo retratil, tendo como parametros
ajustaveis um fator de correcdo (o) para o coeficiente de transferéncia de massa no filme
externo a particula (calculado a partir da correlagio de WAKAO & KAGUEI, 1982) e
outro fator de correcdo (P) para a difusividade efetiva (calculada a partir da proposta de
PINTO, 1994). O modelo 2 considerou um gradiente de concentracdo radial na fase sélida
e utilizou, em adi¢do aos ja mencionados, um terceiro parametro cinético, calculado por
uma equacao do tipo Arrhenius, corrigido por um fator denominado y. Ambos os modelos
levaram em conta o termo de dispersdo axial. A etapa inicial de pressurizacdo do extrator
foi também contemplada pelos modelos, sendo um diferencial deste trabalho. As solugdes
numéricas dos dois modelos foram comparadas aos resultados experimentais, sendo que o
modelo que melhor se ajustou foi o modelo 2. As condigdes que maximizaram o
rendimento em Oleo essencial, para as variaveis e respectivas faixas estudadas, foram:
pressdo de 90 bar; temperatura de 60°C; vazdo de CO; de 2,5 mL/min ¢ tamanho de
particula de 0,37 mm.

Palavras-chave: extragdo supercritica, 6leo essencial, ho-sho, modelamento matematico,
modelo do nucleo retratil
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ABSTRACT

The supercritical extraction of comminuted leaves of a variety of Camphor Tree known as
Ho-Sho (Cinnamomum camphora Nees & Eberm var. linaloolifera Fujita) with CO, was
studied. Experiments were carried out within the following ranges: CO, flow rate between
1 and 4 mL/min; pressure between 80 and 100 bar; temperature between 40 and 60 °C and
particle size between 0.37 and 1.0 mm. The equipment used was a HP 8670 T supercritical
fluid extractor module with an extraction cell of 7 mL volume. Two mathematical models
for the process were proposed. The model 1 was a modified version of the traditional
shrinking core model with a correction factor (a) for the external mass transfer coefficient
(calculated from the correlation of WAKAO & KAGUEI, 1982) and another correction
factor (B) for the effective diffusivity (calculated from the proposal of PINTO, 1994) as
fitting parameters. The model 2 considered a radial concentration gradient in the solid
phase and an additional kinetic parameter based on an Arrhenius like expression, adjusted
by a y factor. Both models considered axial dispersion and took into account the cell
pressurization step. The best fit between the extraction model curves and the experimental
data has been obtained using the model 2. Among the experiments executed, the largest
essential oil yield was obtained at the following conditions: CO; flow rate of 2.5 mL/min,
pressure of 90 bar, temperature of 60 °C and particle size of 0.37 mm.

Keywords: supercritical extraction, essential oil, ho-sho, mathematical modeling, shrinking
core model
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1 INTRODUCAO

Os oleos essenciais tém uma larga utilizagdo nas indUstrias alimenticia, de
cosméticos e perfumaria e de higiene e limpeza. O Brasil importa a maior parte dos dleos
essenciais que a industria nacional desses setores utiliza (na média dos ultimos anos
importou U$ 10,8 milhdes, contra U$ 2,2 milhdes em exportagdes) (ATTI-SERAFINI et
al., 2001).

A produgdo nacional de 6leos essenciais pode significar um novo nicho de negécios
para a agricultura minifundiaria da encosta superior do Nordeste do Estado do Rio Grande
do Sul. O Podlo Oleoquimico de Plantas Aromadticas e Medicinais da Serra — RS,
implantado em 1995, é uma iniciativa agroindustrial que busca a articulacdo entre a
produgdo primaria, o desenvolvimento tecnologico e a industrializagdo. A proposta do polo
envolve instituicdes de pesquisa, universidades, prefeituras, associacdes de produtores
rurais, 6rgaos de apoio a extensao rural e governo.

O processo que levou a consolidagdo deste pdlo comegou em 1994, quando um
pequeno grupo de pesquisadores do Instituto de Biotecnologia da Universidade de Caxias
do Sul (IB-UCS) iniciou trabalhos na area de 6leos essenciais. Inicialmente trabalhou-se
com processos tradicionais de extracdo e com pequenas quantidades de matriz vegetal. O
passo seguinte foi o projeto e constru¢do de uma usina piloto de extracdo de Oleos
essenciais utilizando arraste a vapor, em 1996. Esta usina conta com uma caldeira capaz de
gerar 250 kg/h de vapor saturado, na pressdo de trabalho de até 7 kgf/cm?, ¢ um vaso
extrator com capacidade de 1680 L.

Em 1998 foi adquirido um modulo de extragdo supercritica de bancada marca HP,
modelo 7680T, e, desde entdo, diversos trabalhos na area foram realizados (CASSEL et al.,
1999, ATTI-SANTOS et al., 2000, ATTI-SANTOS et al., 2001, FILIPPIS et al., 2001,
PAROUL et al., 2002).

Os planos do IB-UCS até 2006 incluem o projeto e a constru¢do de uma unidade de
extragdo com fluido supercritico, em escala piloto, em parceria com o departamento de
engenharia quimica da UCS.

Em paralelo, pesquisadores do IB-UCS tém estudado alternativas aos métodos
fisicos de extragdo utilizados industrialmente. O uso de enzimas tem sido proposto na

extragdo de 6leos essenciais de frutas citricas (SILVEIRA et al., 2002). No que diz respeito



a utilizagcdo de o6leos, pesquisadores tém trabalhado na aplicagdo de 6leos essenciais no
controle de térmitas (cupins), utilizando 6leos de plantas aromaticas (alecrim, citronela e
manjericao)(BARROS et al., 2001).

Inserido neste contexto de pesquisa na area de dleos essenciais, o presente trabalho
estudou o processo de extracdo de 6leo essencial de ho-sho (Cinnamomum camphora Nees
& Eberm, var. linaloolifera Fujita) utilizando CO, supercritico. Esta planta, originaria da
Asia, tem sido explorada comercialmente pelo seu alto teor de linalol (FRIZZO et al.,
2000). Os objetivos do trabalho incluiram o modelamento matematico do processo de
extragdo e a determinacdo das condi¢des de processo que permitem a obtengdo de altos
rendimentos em Oleo essencial.

Este trabalho esta estruturado em capitulos, sendo que o capitulo 2 apresenta uma
revisdo bibliografica do assunto, enquanto que o capitulo 3 descreve os materiais e
métodos utilizados. No capitulo 4 sdo apresentados detalhadamente os modelos
matematicos utilizados, e, na seqiiéncia, o capitulo 5 traz os resultados obtidos e sua
discussdo. O capitulo 6 apresenta uma conclusdo e também as sugestdes para trabalhos

futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oleos Essenciais

Um o6leo essencial pode ser definido como o material volatil presente em plantas.
Como regra geral, Oleos essenciais sdo misturas complexas de terpenos, terpenos
oxigenados, sesquiterpenos e sesquiterpenos oxigenados.

As plantas sdo uma fonte importante de produtos naturais biologicamente ativos,
sendo que muitos dos quais se constituem em modelos para sintese de um grande numero
de farmacos. Alguns dos constituintes isolados de folhas, raizes, flores e frutos
(flavonodides, taninos, alcaldides, cumarinas e terpenos) sdo 0s principais responsaveis
pelas agdes analgésicas, antiinflamatdrias, antivirais, hipoglicemiantes, antiespasmoddicas e
antialérgicas das plantas (NODARI e GUERRA, 2000).

Os constituintes quimicos encontrados no reino vegetal sdo sintetizados e
degradados por intimeras reagdes anabolicas e catabolicas, que compdem o metabolismo
das plantas. A sintese de compostos essenciais para a sobrevivéncia das espécies vegetais,
tais como agucares, aminoacidos, acidos graxos, nucleotideos e seus polimeros derivados,
faz parte do metabolismo primério das plantas. Por outro lado, os compostos sintetizados
por outras vias e que aparentam ndo ter grande utilidade na sobrevivéncia das espécies
fazem parte do metabolismo secundario, e, portanto, sdo denominados compostos
secundarios. Nas células, certos mecanismos bioquimicos garantem a conducdo dos
compostos aos compartimentos de estocagem apropriados: os metabdlitos mais hidrofilicos
tendem a ser armazenados nos vacuolos, enquanto que os lipofilicos acumulam-se em
dutos de células mortas ou ligam-se aos componentes celulares lipofilicos, como
membranas, ceras cuticulares e lignina (SANTOS, 2000).

De acordo com MANN (1987), existem trés pontos de origem e producdo de
compostos secundarios, diferenciados mediante seus precursores:

a) acido chiquimico, como precursor de inimeros compostos aromaticos;

b) aminoacidos, fonte de alcaldides e peptideos;

c) acetato, que através de duas rotas biossintéticas, origina compostos como

poliacetatos, terpenos, esterdis e outros.



Analisando apenas os metabolitos secundarios obtidos de espécies lenhosas e que
tenham alguma atividade bioldgica determinada, encontra-se um numero de 940
compostos naturais ativos, distribuidos em dezenas de classes distintas de substancias
quimicas, destacando-se os alcaldides e os terpenos (MANN, 1987).

As substancias odoriferas em plantas atuam como inibidores da germinagdo, na
protecao contra predadores, na atragdo de polinizadores, na protecdo contra a perda de
dgua e aumento de temperatura (BRUNETON, 1991; SIMOES e SPITZER, 2000). Ainda,
as plantas tém sido uma importante fonte de substincias quimicas com diferentes estruturas
e com diversas atividades contra insetos, porém o seu uso direto ou de seus extratos brutos
se limita a aplicagdes domésticas (VIEIRA et al., 2000). Entretanto, um grande numero de
compostos quimicos com atividades conhecidas apresentam acdo antiinflamatoria,
pesticida, inseticida, antisséptica, herbicida, antioxidante, entre outras atividades (DUKE,

1994), como mostra a Tabela 2.1:

Tabela 2.1 — Propriedades de substiancias presentes em 6leos essenciais de plantas

Componente Propriedade

d-limoneno Anticancerigeno, herbicida, insetifugo, inseticida.

Citral Antiestaminico, bactericida, preventivo do cancer, herbicida.

1,8-cineol Alopético, anestésico, antibronquitico, antisséptico,
bactericida, expectorante, herbicida, insetifugo.

Timol Antihelmintico, antiinflamatorio, antisséptico, bactericida,
fungicida, larvicida, vermicida.

Linalol Antisséptico, insetifugo, termitifugo.

Oleos essenciais citricos sio usados como aromatizantes em bebidas doces ou
alcodlicas e em confeitaria. Em produtos farmacéuticos, servem para disfargar gostos
desagradaveis dos medicamentos e na perfumaria formam a base de numerosas
composi¢des, puras ou ainda associadas a moléculas sintéticas (HUET, 1991).

Pode-se considerar ainda as aplicagdes do d-limoneno. Este composto pode ser
utilizado como solvente industrial, além de constituir matéria-prima para a fabricagdo de
outros compostos quimicos. Pode ainda ser utilizado em solventes de resinas, borracha,
pigmentos, tintas, na fabricacdo de adesivos, etc. Além disso, ele ¢ usado pelas industrias
farmacéutica e alimenticia como componente aromatico e para dar sabor, sendo usado, por
exemplo, na obtencdo de sabores artificiais de menta e horteld, na fabricacdo de doces,

balas e gomas de mascar (ABECITRUS, 2000).



Propriedades inseticidas tém sido reconhecidas no 6leo de muitas frutas citricas, em
anos recentes. Muitos produtos contendo d-limoneno, linalol ou extratos de 6leo cru de
citricos tém tomado seu lugar no mercado mundial. Dois destes compostos, d-limoneno e
linalol, sdo amplamente utilizados como aditivos em alimentos. Estes produtos sdo também
utilizados em xampus para controle de moscas em caes e¢ gatos (HOOSER, 1990).

Na industria de vitaminas, o linalol ¢ um importante intermediario na producao de
vitamina E e constitui, como o geranial, ponto de partida para a producdo de vitamina A
(BAUER e GARBE, 1985). O linalol pode ser sintetizado por diferentes rotas quimicas, a
partir do a-pineno ou do isopreno. O consumo mundial de linalol em 1988 foi estimado em
seis milhdes de toneladas (CLARK, 1988) e esta crescendo ano apods ano, devido ao fato de
que ele ndo apenas ¢ usado para a producdo de vitaminas, mas também na industria de
fragrancias. Uma alternativa para a produgdo de linalol a partir de uma fonte natural ¢ o
0leo essencial obtido de uma planta conhecida como Ho-Sho (Cinnamomum camphora
Nees & Eberm var. linaloolifera Fujita), nativa da China, Formosa e Japao (YOSHIDA et
al., 1969). Segundo estes autores, o principal componente do 6leo essencial de Ho-Sho,
obtido a partir de folhas da planta submetidas ao processo de extragdo com arraste a vapor,
foi o linalol (80-90% m/m). FRIZZO et al. (2000) reportam teores de linalol de 95% no

6leo essencial de Ho-Sho, obtido por hidrodestilacao.

2.1.1 Composi¢io Quimica dos Oleos Essenciais

Quimicamente, a grande maioria dos Oleos essenciais ¢ constituida de derivados
fenilpropanodides ou de terpendides, sendo que estes ultimos predominam (SIMOES e

SPITZER, 2000).

2.1.1.1 Fenilpropandides

Os fenilpropandides formam-se a partir do acido chiquimico, que forma as unidades
basicas dos 4acidos cindmico e p-cumarico. Esses ultimos, por meio de redugdes
enzimaticas produzem propenilbenzenos e/ou alilbenzenos e, por meio de oxidagdes com
degradagcdo das cadeias laterais, geram aldeidos aromaticos. Ciclizagdes enzimaticas

intramoleculares produzem cumarinas (SIMOES e SPITZER, 2000).



2.1.1.2 Terpenoides

Terpenos, hidrocarbonetos e derivados oxigenados terpenodides sdo os principais
constituintes dos 6leos essenciais. Estes compostos sdo formados por unidades do isopreno
(5 carbonos). Os monoterpenos sdo compostos por duas unidades do isopreno (10
carbonos), os sesquiterpenos, por sua vez, sdo compostos por trés unidades do isopreno (15
carbonos), os diterpenos por 20 unidades de carbono, os triterpenos por 30 unidades de
carbono e os tetraterpenos por 40 unidades de carbono (BRUNETON, 1991). Dentre eles,
o0s terpenos sdo a principal classe, sendo que um exemplo ¢ o d-limoneno, um monoterpeno
presente na maioria dos 6leos essenciais ja relatados (LANCAS e CAVICHIOLI, 1990).
Outros terpendides, como os diterpenos, sdo encontrados apenas em 6leos extraidos com
solventes organicos (STEINEGGER e HANSEL, 1992).

Os monoterpenos podem, ainda, ser divididos em trés grupos: aciclicos,
monociclicos e biciclicos. Em cada um desses subgrupos ha ainda outras classificagdes:
hidrocarbonetos insaturados (por exemplo, o d-limoneno), alcoois (linalol), aldeidos ou
cetonas, lactonas e tropolonas. As varia¢des estruturais dos sesquiterpenos sdo da mesma
natureza que as precedentes, podendo ser aciclicos (nerolidol), monociclicos ou biciclicos
(B-selineno) ou lactonas sesquiterpénicas (BRUNETON, 1991; SIMOES e SPITZER,
2000).

2.1.2 Processos Tradicionais de Extracio de Oleos Essenciais

Os processos tradicionais empregados para obter 6leos essenciais s3o a destilagao
com arraste a vapor e a extragdo com solventes. A destilacdo utilizando vapor de agua ¢
uma operacdo unitdria baseada na diferenca de volatilidade de determinados compostos
presentes na matéria-prima vegetal. A industria prefere a destilagdo com arraste a vapor
devido a sua maior simplicidade e economia, pois permite tratar de uma Unica vez
quantidades significativas de material vegetal (GUENTHER, 1976). Este processo utiliza
uma caldeira para geracdo de vapor, um extrator ou destilador, onde ¢ colocada a matéria-
prima a ser extraida, um condensador e um frasco de coleta denominado vaso florentino. O
vapor ¢ percolado através do leito de solidos, no interior do vaso extrator, arrastando o 6leo
essencial. A mistura vapor-0leo essencial segue entdo para o condensador, onde ocorre a

mudanga de fase. O condensado ¢ alimentado no vaso florentino, onde ocorre a separacao



das fases, por diferencas de polaridade, ja que os 6leos essenciais sdo apolares ou pouco
polares.

O processo de extracdo utilizando solvente consiste em colocar um solvente
organico em contato com a matriz vegetal. Apds um certo tempo, suficiente para que
ocorra a transferéncia dos constituintes soliveis presentes na planta, efetua-se a separagao
das fases solida e liquida. O o6leo ¢ obtido pela evaporagao do solvente presente na fase
liquida.

Os processos tradicionais de extragdo apresentam alguns inconvenientes e
limitacdes. Nestes processos, os constituintes dos oOleos essenciais podem sofrer
degradacdo térmica ou entdo hidrdlise, o que pode afetar a reproducao das fragrancias
naturais. Outro fator importante ¢ a questdo de restricdo ao uso de solventes toxicos, ja que
os 6Oleos essenciais sdo utilizados em alimentos e em produtos farmacéuticos e cosméticos.
Estes fatores influenciaram no surgimento, desenvolvimento e aplicacoes de novas

operagoes de extragdo, incluindo a extragdo supercritica.

2.1.3 Extracao Utilizando Fluidos Supercriticos

WILLIAMS (1981) reporta que a primeira proposta de aplicacao pratica da SCFE
(do inglés Supercritical Fluid Extraction) ocorreu em 1943, para o desasfaltamento de
petroleo.

Segundo SNYDER et al. (1984), cientistas alemaes t€m investigado a extragdo de
produtos naturais usando fluidos supercriticos desde o inicio dos anos 60 do século
passado. A primeira unidade industrial de extragdo supercritica entrou em funcionamento
na Alemanha, em 1978, para produzir café descafeinado.

Para entender o processo de SCFE ¢ necessario compreender primeiramente o que ¢
um fluido supercritico. A temperatura critica de um gas ¢ a temperatura acima da qual o
gas ndo pode ser liquefeito por compressdo isotérmica. De maneira similar, a pressdo
critica de um géas ¢ a pressao acima da qual o gas ndo pode ser liquefeito por resfriamento
isobarico. Para o didxido de carbono (CO,) a temperatura critica € 31 °C e a pressdo critica
¢ 7,3 MPa. Quando um gés encontra-se numa condi¢do em que tanto a temperatura quanto
a pressdao encontram-se em niveis superiores aos valores criticos, diz-se que este gas esta
no estado supercritico. Nestas condi¢des, o gas comprimido apresenta elevada densidade

(proxima a de liquidos) e baixa viscosidade (proxima a de gases), além de alta



difusividade. Esta combinagdo de caracteristicas permite que os fluidos supercriticos
tenham boas condi¢des de ser utilizados em processos de extracao de solutos a partir de

matrizes solidas.

De um modo geral, pode-se dizer que o poder de solvéncia de um fluido
supercritico aumenta com a densidade, a uma dada temperatura. J& a uma densidade

constante, este poder de solvéncia aumenta com a temperatura.

A extragdao com fluidos supercriticos (SCFE) ¢ uma técnica que explora o poder de
solvéncia de fluidos supercriticos geralmente a temperaturas e pressdes proximas ao ponto
critico. E particularmente efetiva no isolamento de substancias de médio peso molecular e
polaridade relativamente baixa.

A principal vantagem da extragdo supercritica sobre outro processo de separagao
muito utilizado na industria (a destilacdo) ¢ o fato de que os niveis de temperatura do
processo de SCFE sdao moderados, o que evita ou ao menos minimiza a degradacdo de
substancias termolabeis.

Viérias substancias podem ser utilizadas como solventes supercriticos, tais como
metano, etano e etileno, porém o CO, apresenta algumas caracteristicas que o elegeram

como uma ope¢ao diferenciada, entre elas:

- facil separacdo do soluto por ser extremamente volatil;
- ndo toxico;

- nao inflamavel,

- relativamente barato;

- ndo apresenta odor.

As propriedades de solvatacdo do didxido de carbono supercritico podem variar
sobre uma extensa faixa, pela modifica¢do da pressdao e da temperatura (WALKER et al.,
1994). Esta propriedade pode ser utilizada a fim de se realizar uma extragcdo altamente
seletiva de compostos de interesse a baixa temperatura e sem a adicdo de solventes
organicos. Uma alternativa para o aumento da seletividade da extragdo pode ser o uso de
co-solventes. Quando utilizado a baixas densidades, o CO, supercritico tem habilidade
limitada para dissolver moléculas polares. Entretanto, este problema pode ser contornado

pela adicao de um solvente ao fluido primdrio. Este segundo componente ¢ referido como



um modificador ou co-solvente. Esta substancia, a qual ¢ liquida em condigdes normais,
tem sido utilizada extensivamente a fim de alterar as propriedades de solvatagao do CO,
(TAYLOR, 1996).

Comparagdes de composicao quimica entre extratos hidrodestilados e extraidos por
SCFE a partir de ervas e temperos tém sido reportadas por diversos autores, tais como
MOYLER e HEATH (1988) e NYKANEN et al. (1990). Altos rendimentos em compostos
oxigenados obtidos por SCFE, quando comparados aos processos convencionais, tém sido
associados a alta qualidade do aroma dos extratos (KERROLA et al., 1994).

A Tabela 2.2 apresenta dados de rendimento (expressos em (massa de 6leo/massa

de planta) x 100 ) obtidos por trés processos de extragao:

Tabela 2.2 — Rendimentos obtidos por diferentes processos de extracao

Nome comum Nome cientifico Arraste a CO, Solvente
vapor supercritico  orgénico
Camomila alema Matricaria chamomilla 0,3% a 1,0% 1,4% -
Lavandin Lavandula grosso 0,5a1,0% 3,5% -
Limao Citrus limonum 0,5a1% 0,9% 1,0%
Orégano Origanum vulgare 3a4% 5% -
Alecrim Rosmarinus officinalis 0,5a1,1% 7,5% 5%
Salvia Salvia officinalis 0,5a1,1% 4,3% 8%

Fonte: MOYLER (1993)

Apesar das virtudes apresentadas pela SCFE, o processo também apresenta algumas
desvantagens, frente aos processos convencionais: a periculosidade envolvida na operagao,
inerente aos processos a altas pressoes e, além disso, as atitudes refratarias as mudancas do
setor empresarial de pequeno e médio porte. Com relagdo a custos, deve-se levar em conta
que produtos obtidos por SCFE apresentam qualidade superior, relacionada a composi¢ao
mais fiel dos 6leos aos aromas naturais das plantas. Isto significa que sdo produtos de alto
valor agregado. Se, at¢ pouco tempo atras, o custo era considerado alto, hoje em dia,
segundo GASPAR et al. (2003), processos de extracdo que utilizam CO, comprimido ja se
tornaram competitivos. Ademais, existem casos em que a SCFE permite a extragdo de

produtos que nao podem ser obtidos por outros meios (PERRUT, 2000).



2.2 Modelamento Matematico do Processo de SCFE

Um dos primeiros trabalhos relacionados ao modelamento matematico do processo
de extragdo supercritica foi o de BULLEY et al. (1984), que propuseram um modelo
baseado em balangos diferenciais e nas leis de conservacao de massa para o processo de
extragao de 6leo de canola.

REVERCHON et al. (1993) propuseram um modelo matematico para a SCFE de
Oleos essenciais e de ceras cuticulares a partir de matrizes herbaceas. O modelo consistia
num balango diferencial numa particula esférica, considerando difusdo interna ¢ ¢ dado
pela equacdo (2.1). Neste modelo, a auséncia de perfil axial na fase fluida externa
acarretou uma igualdade dos perfis radiais em todas as particulas. Esta consideragdo,

externa as particulas, ¢ equivalente a um banho infinito.

%:D{%%[ﬁ%ﬂ @.1)
onde:
c=  concentragdo do soluto no solido (kgmol/m’);
D, = difusividade do soluto na matriz sélida (m?*/s);
r=  coordenada radial (m);
t= tempo (s).

GOTO et al. (1993) apresentaram um modelo matematico para a extragdo de 6leo
essencial de menta, baseado no equilibrio de adsorc¢ao local do 6leo essencial no lipidio das
folhas, considerando particulas com geometria de placas planas. Este modelo tinha um
parametro ajustavel, a constante de equilibrio de adsor¢do, considerava um perfil axial de
concentragdo na coluna (conveccdo), difusdo nos poros e a transferéncia de massa da
particula para o fluido bulk ocorria devido a um gradiente do tipo linear driving force. O
balanco global na particula era feito em termos de uma concentragdo média. O modelo

completo ¢ representado pelas equagdes (2.2) a (2.4):

dc ¢ _
aE+T—=—(1—a)kpap(c—ci) (2.2)
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onde:

de, _ de,
Bz=kpa,,(0—c,~)—(l—ﬁ) =

(2.3)

c. =K¢, (2.4)

)
Il
)

area superficial especifica (m™);

concentragdo do soluto na fase fluida bulk (kg/m’);
concentracdo média do soluto nos poros (kg/m?);
concentragdo média do soluto no solido (kg/m3 );
constante de equilibrio de adsor¢ao (adimensional);
coeficiente de transferéncia de massa combinado (m/s);
porosidade do leito (adimensional);

porosidade do so6lido (adimensional);

tempo de residéncia do fluido no leito (s).

A primeira tentativa de introduzir uma descrigdo fisica do substrato vegetal na

modelagem matematica foi feita por SOVOVA (1994), estudando o processo de extragio

de sementes moidas. Neste trabalho, a fase solida foi dividida entre células abertas e

células intactas. Assim, o soluto facilmente acessivel das células abertas é extraido em

primeiro lugar, e a extracao do soluto contido nas células intactas ocorre mais lentamente.

Este trabalho procurou combinar as equacdes para ambos os periodos num Unico modelo

com solugdo analitica. As equagdes que descrevem o modelo sdo:

O=P+K Balanco de Massa de Soluto (2.5) ¢ (2.6)
x(t=0)=x =2=x +x =£+—

° N N N
-p,(1- 8)% =J(x,y) Balango no Sélido 2.7)
pe % +pU % =J(x,y) Balan¢o no Fluido (2.8)
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J(x>x,,y)=ka,p(y, =) Transf. Massa na etapa rapida (2.9)

J(x<x,,y)=k,a,p,(x—x") Transf. Massa na etapa lenta (2.10)
onde:

a,= 4rea interfacial especifica (m™;

h=  coordenada axial (m);

J = taxa de transferéncia de massa (kg m>s™);

k; = coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (m/s);

coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (m/s);

K = massa inicial de soluto de dificil acesso (kg);

= massa de solido isento de soluto (kg);

O= massa inicial de soluto na fase solida (kg);

P= massa inicial de soluto facilmente acessivel (kg);

t= tempo (s);

U= velocidade superficial do solvente (m/s);

x=  concentracdo relacionada a fase sélida isenta de soluto
(kg oleo/kg solido);

x, = 1dem, no instante em que termina a extragdo do soluto

facilmente acessivel = % (kg oleo/kg s6lido) ;

x" = concentracdo na fase soélida na interface (kg 6leo/kg solido);
y=  concentracdo na fase fluida relativa ao solvente isento de
soluto (kg dleo/kg solvente);

vy, = solubilidade (kg 6leo/kg solvente);

¢ =  porosidade do leito (adimensional);
p= massa especifica do solvente (kg/m’);
p, = massa especifica do sélido (kg/m?).

ROY et al. (1996) utilizaram um modelo que considera uma particula esférica
contendo um ntucleo central onde hé soluto e que vai diminuindo a medida que se processa
a extragdo. Este modelo ¢ chamado na literatura de modelo do nucleo retratil. Os autores

utilizaram dois parametros ajustaveis (difusividade efetiva e solubilidade) e o modelo

12



representou bem os dados experimentais apenas para as particulas maiores. O modelo ¢

composto pelas seguintes equagdes:

oc oc
JE— v _—
ot Oz
9q _

ot R
D, 8

r2 or

c=0
ci :cia
r,=R

oc,; 3 B
(De a—) =k, (c-c,(R))

vc—DL@=O
0z
e _
0z
em t=0
em t=0
em t=0
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2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19), (2.20) e (2.21)



onde:

c¢= concentragio de dleo na fase fluida bulk (kg/m’);

¢, = concentragdo do 6leo nos poros (kg/m’);

c,, = concentracdo de saturacdo (solubilidade) do 6leo na fase fluida
(kg/m’);

D, = difusividade efetiva (m%/s);
D, = coeficiente de dispersdo axial (m?/s);
k

, = coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (m/s);

t~
I

comprimento do leito (m);

g = concentragio média de 6leo na fase solida (kg/m’);

q, = concentragdo inicial de 6leo na fase solida (kg/m’);

r = coordenada radial (m);

R = raio das particulas (m);

r., = raio do nucleo (m);

t=  tempo (s);

z=  coordenada axial (m);

e = porosidade do leito (adimensional);

v =  velocidade intersticial do solvente (m/s);

REVERCHON (1996) propds um modelo para a SCFE de 6leo essencial de salvia.
Os resultados mostraram que a transferéncia de massa interna era a etapa controladora e
provaram que a forma da particula ¢ um fator importante no ajuste aos dados
experimentais. Este modelo considerava perfil axial na coluna e uma relacao de equilibrio
linear entre as concentragdes da fase solida e da fase bulk, bem como transferéncia de

massa particula-fluido do tipo linear driving force. Constituem este modelo as equagdes
(2.22) a (2.26):

Fase Fluida:

Oc o, d-e) e

=0 (2.22)
o oz & ot
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Fase So6lida:

oc

(1 —s)VE =-4,K@-c" ) (2.23)
c=k,c " (2.24)
_ (1-e) (2.25)
"AK '
12
t=f— 2.26
5 (226)
onde:
. , 2\.
A, = superficie total das particulas (m°);
c=  concentracdo de 0leo na fase fluida (kg/m3);
¢ = concentracdo de 0leo na fase solida (kg/m3);
¢ = concentracio de o6leo na fase solida na interface soélido-fluido
(kg/m’);
D. = coeficiente de difusdo interna (m?/s);
f = coeficiente que depende da geometria da particula (adimensional);
f=3/5 para esferas,
f=1/2 para cilindros,
f=1/3 para placas.
K = coeficiente de transferéncia de massa interno (m/s);
k, = coeficiente de parti¢do volumétrico do 6leo entre as fases solida e

fluida, em equilibrio (adimensional);

/= volume da particula/superficie da particula (m);
t=  tempo (s);

t, = tempo de difusdo interna (s);

V =  volume do extrator (m’);

z=  coordenada axial (m);

15



e = porosidade do leito (adimensional);

<
Il

velocidade intersticial do solvente (m/s).

Segundo REVERCHON e MARRONE (1997), diferentes estruturas vegetais
(folhas, sementes, raizes, flores) podem apresentar diferentes comportamentos de
transferéncia de massa. Tendo isto em mente e haja visto que a maioria dos trabalhos em
extracao utilizava como matrizes folhas e sementes, estes autores estudaram o processo de
SCFE de ¢leo essencial de cravo, matriz que, além de ter caracteristicas morfologicas
diferenciadas, possui também um alto teor de 6leo essencial. Diversos modelos foram
testados, sendo que o que apresentou melhores resultados foi um modelo com um unico
parametro ajustavel e que consistia num desvio das condi¢des de equilibrio devido a uma
pequena resisténcia externa a transferéncia de massa. As seguintes equagdes descrevem

este modelo:

Fase Fluida:

y—=p, — =B (2.27)

Fase So6lida:

oq : q j

—=k,a(c —c)=k,a|| = |-c 2.28

o e ( )=k, K % (2.28)
onde:

a= 4rea superficial especifica das particulas (m™);

c=  concentragdo de 6leo na fase fluida (kg 6leo/kg CO,);

¢ = concentragdo de 6leo na fase fluida, na interface (kg 6leo/kg CO»);

D, = coeficiente de dispersdo axial (m?/s);

K == =constante de equilibrio (kg CO,/kg sélido);

[SI Y

k, = resisténcia externa a transferéncia de massa (m/s);

e
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g = concentragdo de 6leo na fase solida (kg 6leo/kg solido);

t=  tempo (s);

z = coordenada axial (m);

e = porosidade do leito (adimensional);

v = velocidade intersticial do solvente (m/s);
p = massa especifica do solvente (kg/m’);

p, = massa especifica do s6lido poroso (kg/m?).

O modelo com isoterma de adsor¢ao linear desenvolvido por GOTO et al. (1993)
nao explicava o comportamento de extracdo limitado pela solubilidade. Por este motivo,
GOTO et al. (1998) apresentaram um modelo que contempla a interagdo soluto-solido e a
solubilidade na fase fluida, apresentando bons resultados na SCFE de folhas de menta. Este

modelo consiste nas equagdes (2.2) e (2.3), utilizando, neste caso, uma equagdo de

equilibrio de adsor¢ao BET:

: d (2 '2£ )
| [ | ]|: ( ) i :|
sat sat

¢; = concentracdo média do soluto nos poros (kg/m3);

o

onde:

¢, = constante que corresponde a maxima quantidade de adsor¢do em
3
monocamada (kg/m’);

¢, = concentra¢ao média do soluto no sélido (kg/m3 );
c,, = concentragdo de saturagdo (solubilidade) do dleo na fase fluida (kg/m’);

K = constante de equilibrio de adsor¢ao (adimensional).
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SPRICIGO (1998) trabalhou com a extracdo de 6leo essencial de noz moscada
utilizando CO; liquido, utilizando um modelo baseado no ntucleo retratil. Nesta proposta,
os coeficientes de transferéncia de massa e de dispersdo axial foram calculados por
correlacdes matematicas e a difusividade efetiva foi utilizada como pardmetro de ajuste.
Apesar de o modelo ter conseguido prever as etapas do processo de extragdo, constataram-
se limitagdes associadas ao alto teor de Oleo graxo da noz moscada e a assimetria das

particulas.

REIS-VASCO et al. (2000) estudaram a SCFE de menta (folhas e flores) e
propuseram um modelo matematico baseado num estagio de dessor¢do seguido por um
periodo em que uma resisténcia interna a transferéncia de massa controlava o processo de
extragdo. Este modelo leva em conta a estrutura vegetal, j4 que uma parte do 6leo essencial
da matriz estudada encontra-se em estruturas protegidas apenas por cuticula, enquanto que
outra parte encontra-se em tricomas protegidos por cuticula e parede celular. O modelo

consiste das seguintes equacoes:

Estagio de dessorcao:

_ 2
LI P LV A (2.30)
e p ot 0z 0z

g=kK,c (2.31)

eq

onde:

K, = constante de equilibrio de dessor¢ao (kg CO,/kg so6lido);

eq

Outros simbolos seguem a nomenclatura ja estabelecida neste trabalho.

Condi¢ao Inicial:

t=0, c=c z>0. (2.32)
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Condig¢oes de Contorno:

z=0, vc—DL@:Q t>0,
0z
z=1, @:O, t>0.
1574

oc oc
—+v_—=D, ——-————,
ot oz 0z e p ot

onde:

K, = coeficiente interno de transferéncia de massa (fase solida)(m/s);

g" =concentracdo de 6leo no solido, na interface (kg 6leo/kg sélido).

Demais simbolos seguem a nomenclatura ja estabelecida neste trabalho.

Condigdes iniciais:

z=0, vc—DL@:(), t>0,
0z
Z:L’ @:O, t>0.
0z
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REVERCHON e MARRONE (2001), estudando o processo de extracao
supercritica de 6leo de sementes, mostraram que o tamanho da particula ¢ um dos
parametros que controlam a taxa de extragdo e até o rendimento assintdtico em o6leo. Estes
autores utilizaram a microscopia eletronica de varredura para observar a microestrutura das
células, determinando o formato e o tamanho das células de sementes de girassol, de uva e
de tomate, dentre outras. Com base nisto, propuseram um modelo que considera o soluto
presente no s6lido em duas fases separadas. Uma fase considera o soluto contido na
estrutura interna das particulas (soluto “preso”) e a outra fase contém o soluto “livre”. O

modelo € constituido pelas seguintes equacoes:

oC oC oP oy
—+pu—+(1- —+(1- py—=0 2.42
ep or p”az (1-e)p,p, o ( s)d)fpo o ( )

oy __ka(p,~K,0)

enquanto y >0
Po o (-e), q v
sendo ¥~ (2.43)
ot
ka(lP-K C
opP _ ka(P-K,C) (2.44)
ot (1-¢)9,
Condigoes iniciais:
t=0: C=C,; P=F; Vv =y, Vz. (2.45), (2.46) e (2.47)
Condigdes de contorno:
z=0: C=0 vt, (2.48)
z=1L: a—C=0 Vt. (2.49)
0z
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Os valores de ¢ e, foram determinados com base em imagens das particulas
geradas por microscopia eletronica de varredura.

O valor de C, foi calculado a partir do grafico que relaciona o rendimento em 6leo
como fung¢do da massa de solvente utilizada.

Os valores de y,, FPye p, foram determinados por balangos de massa dados pelas

equagdes (2.50) a (2.52):

po(l-€), =py(1—€)p W, +C;pe (2.50)
p.Y, = po¢_/ + By p,b, (2.51)
P, =p.(A-Y,) (2.52)

A relagdo das variaveis empregadas neste modelo ¢ apresentada a seguir:
a= superficie especifica do solido (m™);
k, = coeficiente de transferéncia de massa do oleo “livre” para a fase solvente
(m/s);
k, = coeficiente de transferéncia de massa do 6leo “preso” para a fase solvente
(m/s);
= constante de equilibrio entre o 6leo “preso” e o solvente (kg/kg);

K
K, = constante de equilibrio entre o 6leo “livre” e o solvente (kg/kg);

~
Il

concentragdo de 6leo no so6lido expressa em termos de massa de soluto por
unidade de massa de so6lido insoluvel (kg/kg);

P, = concentragdo de 6leo no solido no inicio da extragdo (kg/kg);
Y = rendimento assintotico da extracdo (adimensional);
¢, = fracdo do volume da particula ocupada pela fase 6leo “livre” (adim.);

, = fragdo do volume da particula ocupada pela fase 6leo “preso” (adim.);

e
®
Il

massa especifica das particulas antes da extragdo (kg/m’);
p, = massa especifica do 6leo (kg/m’);
p, = massa especifica do so6lido insoluvel (kg/m?);

vy = razdo entre o volume de 6leo “livre” e o volume das células abertas (adim.);
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v, = razdo entre o volume de 6leo “livre” e o volume das células abertas no inicio

da extracdo (adimensional).

Demais simbolos seguem a nomenclatura ja estabelecida neste trabalho.

Depois deste panorama sobre o modelamento matematico do processo de SCFE,
fica evidente que os varios modelos publicados diferem entre si ndo apenas do ponto de
vista matematico. Os mecanismos de transferéncia de massa que controlam o processo
mudam para matrizes vegetais distintas. De acordo com GASPAR et al. (2003), os
modelos reportados na literatura geralmente pertencem a trés categorias distintas: modelos
empiricos, modelos baseados principalmente no balango de massa na fase fluida e modelos
cujo foco principal ¢ o balango de massa na fase solida. Os modelos empiricos carecem de
significagdo fisica e, portanto, torna-se dificil prever os seus parametros de ajuste. No caso
dos modelos baseados no balanco de massa para a fase fluida, a maior parte do mecanismo
de transferéncia de massa intraparticula ¢ perdido. Os modelos concentrados em balangos
na fase solida tém sido considerados os mais adequados para o processo de extragdo de
6leos essenciais, devido ao fato de que o transporte intraparticula ¢, normalmente, o fator
limitante para a extra¢do. Percebe-se, inclusive, uma tendéncia de se atribuir uma
importancia crescente ao estudo da matriz vegetal em trabalhos de modelagem. A cinética
de extracdo de Oleos essenciais a partir de matrizes vegetais depende ndo apenas das
condigdes operacionais do processo, mas também da propria morfologia da planta, ou seja,
em que parte da estrutura da matriz fica armazenado o 6leo essencial e, portanto, qual a
facilidade de acesso do solvente ao 6leo. Como este trabalho nao explorou aspectos sobre a
microestrutura da planta, serao apresentadas duas propostas de modelos matematicos com
cinéticas distintas para a descri¢do do processo de extracdo. Os modelos serdo baseados em
balangos diferenciais de massa, sendo aplicados para a fase fluida e para a fase particulada.
Além disto, a proposta compreende ainda o modelamento matematico da etapa de
pressurizagao do extrator, que adquire importancia maior quando se pensa em aumento de
escala (scale-up) do processo.

Apesar de existir um esfor¢o continuo para a melhoria e aperfeicoamento dos
modelos propostos para a SCFE, ainda existem na literatura muitos modelos que ndo levam
em conta alguns fenomenos, deixando-os embutidos em parametros que ficam mascarados

com os ajustes aos dados experimentais. O ideal seria obter os pardmetros
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independentemente do modelo, de forma que os resultados pudessem ser analisados sem

interferéncias.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Introducao

A planta utilizada neste trabalho ¢ uma variedade da canforeira (Cinnamomum
camphora Nees & Eberm, Lauraceae) conhecida como Ho-Sho. Folhas moidas desta
planta foram submetidas & extracdo utilizando CO, supercritico, visando a obtencdo do
0leo essencial. Os parametros estudados no processo foram temperatura de extragdo,
pressdo de extragdo, tamanho de particula da folha moida e vazao de solvente.

Este capitulo consiste na descrigdo detalhada de como foram conduzidos os
experimentos, bem como das andlises cromatograficas realizadas com os extratos. Também

sdo descritas algumas analises complementares e os procedimentos de célculo adotados.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Preparacio do Material para a Extracao

Folhas de exemplares da planta existentes no Instituto de Biotecnologia da
Universidade de Caxias do Sul foram colhidas e submetidas a secagem em condigdes
controladas (temperatura 20-22 °C e umidade relativa do ar 50-60%) durante um periodo
de 7 dias. Apds o periodo de secagem, as folhas foram submetidas ao processo de moagem,
utilizando um moinho de facas tipo Willye TE-650, marca TECNAL. Peneiras da série
Tyler foram utilizadas para separar as particulas em fragdes de tamanhos desejados
(fracdes 14/20, 28/35 e 35/42). Preparada a fracdo de tamanho desejada para cada corrida
experimental, as particulas eram introduzidas na célula de extragdo, cujo volume til era de
cerca de 7 mL, sem o uso de qualquer compressdao, apenas fazendo com que o leito
formado sofresse uma acomodagdo natural das particulas. Para evitar que alguma regido do
leito ndo fosse preenchida pelo sélido, o recipiente recebia algumas batidas leves para a
acomodacdo do material. Uma vez alimentada a célula de extragdo, media-se a massa de

solido utilizando-se uma balanca Analytical Plus AP 2500-0, marca OHAUS.
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3.2.2 Descricao do Equipamento e do Processo de Extracao

A extracdo com CO; supercritico foi realizada no moédulo Hewlett Packard 7680T,
que se encontra no Instituto de Biotecnologia da UCS. O equipamento estd apresentado na
Figura 3.1, onde se observa o cilindro de CO; ¢ a célula de extracdo auto-selante em aco
inoxidavel de volume ttil de aproximadamente 7 mL (didmetro interno 1,095 cm e
comprimento de 8 cm) e um frasco de vidro de 2 mL, onde ¢ recolhido o 6leo essencial
extraido. Na parte superior do equipamento observam-se os frascos com solventes

utilizados no sistema de lavagem.

Figura 3.1 — Médulo de extracgao supercritica Hewlett Packard 7680T

A seguir ¢ feita uma descri¢do, passo a passo, das etapas do processo no

equipamento.

1) Especificar as condi¢des de operagdo (temperatura, massa especifica do
fluido, vazdo do fluido e tempo de extracdo) e a seqiiéncia (conforme se
queira ou ndo a retirada de amostras de dleo extraidas de tempo em
tempo) utilizando o software. Colocar uma célula de extragdo na posigao

1 do carrossel;
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2) Pressionar start. O carrossel rotaciona a célula conectando-a na camara

de extracdo. O controle de temperatura ¢ acionado. As valvulas da

camara e do bypass sao abertas (Fig. 3.2);

Bypass

Bomba Restritar — Trap

Pré-aquecedaor Célula

Camara

Figura 3.2 — Esquema da pré-pressurizacio da célula de extragao

3) O fluido extrator flui através de ambas as valvulas e preenche a célula de
extracdo pelos dois extremos. Isto evita o bombeamento de fluido através
da amostra, at¢é que a densidade e a temperatura atinjam o valor

especificado;

4) Uma vez que sejam alcangadas a densidade e a temperatura desejadas, a
valvula do lado da camara fecha. A amostra permanece em contato com o
fluido pelo tempo estabelecido pelo usudrio. A bomba continua a

alimentar o fluido, mas este escoa pelo bypass (Fig. 3.3);

Bypass

Bomba Restritor — Trap

e Pré-aquecedor Célula

Camara

Figura 3.3 — Esquema poés-pressurizacao da célula de extraciao

5) Quando o tempo de equilibrio ¢ atingido, a valvula do bypass fecha e
abre a do lado da camara. O fluido escoa através da amostra, carregando

0 Oleo para o restritor e o trap (Fig. 3.4);
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Bypassz

Barmba Restitor — Trap

6)

7)

Pré-aquecedor Célula

Camara

Figura 3.4 — Esquema da extracao

O fluido proveniente da célula de extracao passa por uma valvula muito
pequena (restritor). Esta brusca queda de pressao provoca uma evaporacao
instantanea do CO,, ficando o 6leo retido no recheio do trap, constituido
por Hypersil ODS (cadeias octadecyl ligadas a esferas de silica). A
temperatura do trap ¢ também selecionada pelo usuario, devendo ser
baixa para evitar a volatilizagdo e conseqliente perda do o6leo. Nos
experimentos ela foi mantida em —5°C. O CO, deixa o sistema através de

um vent no painel traseiro do equipamento;

A recuperagdo do o6leo armazenado no trap ¢ feita mediante o
bombeamento de um solvente adequado para dissolvé-lo. A temperatura, a
vazao e a quantidade de solvente utilizado sdo controladas pelo usuério. A
solugdo resultante é direcionada a um pequeno frasco de vidro. Para a
lavagem do frap foi utilizado hexano P.A e, o solvente supercritico
utilizado foi didéxido de carbono liquido 99,9% fornecido por White
Martins do Brasil.

O esquema apresentado na Figura 3.5 ¢ a tela do HP Chemstation, que mostra uma

extragdo em andamento, onde se podem observar as condi¢cdes experimentais, num
determinado momento da extragdo. A linha azul mostra o caminho percorrido pelo CO;, a
partir do cilindro de CO,, passando pela bomba de alta pressao, pelo cilindro de extragdo e

pelo trap até sua saida do sistema, ja despressurizado.
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Inztrument Statuz - SFE1

Thimble: 1 af 1 Statuz: Ewtracting
|D: hoshol 7 Estraction step: 1 af 1
Mozzle temp: 45 Timie remaining: 11,32
Bomba Trap ternp: -5 Rinze substep:
Flow zetpoint. - 2.0
Purnp head temp: 4 ;
o Rinze rate:
o :
g Pressure: 91 [1324] ﬁ % dispensed
\ m Yial number:
Chamber: Clozed dSalda
E CO2 Density; 0,30 _ e CO,
Chamber temp: 50
Went i ast
ireheat. 50 TN
% g Cilindro J L
extracao ] ]
Cilindro coz cryo | oo 7/ _ -
de CO, A (B ; 5
; T VYiew
Rinze zolvent:
On Help

Figura 3.5- Tela do HP Chemstation durante a extragao

A Figura 3.6 mostra a tela durante a lavagem do trap, onde a linha amarela mostra

o caminho percorrido pelo hexano.

Instrument Status - SFE1

Thimble: 1 af 1 Statuz: Rinsing
ID: hoshol7 Estraction step: 1 af 1
Mozzle temp: 45 Time remaining: 0.00
& Trap temp: 30 Rinze substep: 1 of 2

— Flow zetpoint; - 2.0
o o| -Bumpheadiemg: 3 1 Ringerate: 1.0

E g Pressure: 93 [1352) % dispensed: 0.0
— Yial number; 1

Charnber: Clozed
COZ Dengity: 0,30
Chamber temp: 50

Preheat: 50 Went AW aste

coz cyo | |cmyo
& B i
i T View

Rinze su:ulvent

On n-Hexane Help ]

Figura 3.6 — Tela do HP Chemstation durante a lavagem do coletor (¢trap)
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3.2.3 Matriz de Experimentos

As corridas experimentais seguiram um planejamento do tipo quadrados greco-

latinos 3 x 3, sem repeti¢do, conforme a matriz experimental apresentada na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 — Matriz experimental

Corrida  Vazio (mL/min) Pressao Temperatura Tam. Particula
(bar) (C) (mm)
1 1,0 80 40 0,37
2 1,0 90 50 0,50
3 1,0 100 60 1,00
4 2,5 80 50 1,00
5 2,5 90 60 0,37
6 2,5 100 40 0,50
7 4,0 80 60 0,50
8 4,0 90 40 1,00
9 4,0 100 50 0,37

Para cada uma das corridas executadas, recolhia-se, em frascos separados, o 6leo
obtido em intervalos de tempo pré-definidos, de modo a poder-se construir curvas de

extracdo. Estes valores de tempo sdo apresentados na Tabela 3.2:

Tabela 3.2 — Tempos para coleta de amostras durante cada corrida
Amostra Tempo (min)
3,0
5,0
10,0
20,0
30,0
45,0
75,0
120,0

01N DN W~

3.2.4 Analises Cromatograficas

Os métodos instrumentais de analise utilizados foram a cromatografia gasosa com
detector de ionizagdo em chama (GC-FID) para a andlise quantitativa e a cromatografia
gasosa acoplada a um detector de massas (GC-MS) para analise confirmatéria. Para a
quantificacdo das amostras de Oleo essencial, obtidas pelas extracdes com CO,

supercritico, utilizou-se o método do padrdo interno.
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3.2.4.1 Determinacio Qualitativa do Oleo Essencial

Para a determinacdo dos componentes presentes nos 6leos essenciais obtidos nas
extragdes com fluido supercritico, realizou-se também uma andlise qualitativa de uma
amostra de 6leo essencial no cromatdgrafo gasoso acoplado a um detector seletivo de
massas Hewlett Packard GC 6890/MSD 5973, equipado com biblioteca de espectros
Wiley.

3.2.4.2 Determinacio Quantitativa do Oleo Essencial

Todas as analises foram realizadas em um cromatografo a gas Hewlett Packard GC
6890 Series, mostrado na Figura 3.7, equipado com software de aquisi¢do de dados HP
Chemstation, injetor split/splitless, detector FID (Flame lonization Detector), coluna
capilar de silica fundida HP-Innowax (30 m x 320 um), 0,50 pm espessura de filme
(Hewlett Packard, Palo Alto, USA), com a seguinte programagao de temperatura: 40 °C (8
minutos) para 180 °C a 3 °C/minuto, 180-230 °C a 20 °C/minuto, 230 °C (20 minutos);
temperatura do injetor, 250 °C; temperatura do detector, 250 °C; split ratio 1:50; gas de

arraste H; , pressao na cabeca da coluna 34 kPa; volume injetado de amostra: 1,0 pL.

Figura 3.7- Cromatografo a gas Hewlett Packard GC 6890 Series
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Na quantificagdo do o6leo essencial extraido, utilizou-se o método do padrao
interno. Este método consiste na adicdo de uma solucdo de um padrao comercial, de
concentragdo conhecida, no extrato antes da andlise cromatografica. Este padrdo interno
deve ter fator de resposta semelhante aos dos principais componentes do extrato.
Considerando estes critérios escolheu-se o 3-octanol, 97% de pureza (Aldrich, USA) como
padrao interno, por possuir massa molar proxima a do linalol, o principal componente do
6leo essencial extraido. Considerou-se também que os componentes do 6leo possuem o
mesmo fator de resposta. Desta forma, calculou-se a quantidade total de 6leo essencial
extraida e, a partir destes valores, determinaram-se os rendimentos dos extratos obtidos.
Preparou-se uma solugdo 11,516 g L™, de 3-octanol em hexano e adicionou-se 1 mL desta
solugdo em cada amostra de 6leo essencial extraido, que corresponde a 0,011516 g de 3-
octanol em cada amostra. Analisou-se 1pL destas amostras no cromatografo. Desta forma,
para cada amostra de d6leo essencial, com 3-octanol e hexano, obteve-se um cromatograma.
Os cromatogramas apresentam varios picos, cada um representando uma substancia. A
magnitude de cada pico varia conforme a quantidade de cada substancia existente na
amostra, e cada uma apresenta um tempo de retencdo diferente, que varia conforme sua
polaridade. No método utilizado, o hexano aparece nos primeiros minutos de andlise e seu
pico ¢ desprezado, o 3-octanol apresenta um tempo de retencdo de 26 minutos e, o linalol,
que ¢ o principal componente do 6leo essencial obtido, apresenta tempo de retencao de
32,3 minutos. Os outros picos representam os componentes minoritarios presentes nos
6leos essenciais. O equipamento calcula, por integracdo, a area de cada pico. A partir da
relagdo das areas do padrdo interno com as areas dos componentes do 6leo essencial,

obtém-se a massa de dleo essencial existente na amostra, da seguinte maneira:

A, =4, -4, (3.1)
onde Ao ¢ a area do 6leo essencial, A7 ¢ a area total (somatorio das areas de todos os picos)

e Ap ¢ a area do padrao (3-octanol).

4
Assim: m, =12 > %0 (3.2)
AP

onde mo ¢ a massa de 6leo essencial, em g, e m, ¢ a massa do padrdo (3-octanol), em g,

acrescentada a amostra.
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Os rendimentos de oOleo essencial em relacdo a massa total de folhas estio

apresentados na Tabela 3.3 e foram calculados a partir da relacao:

Rendimento (%) = — 22 x100 (3.3)

mPlanta

onde m,,, . ¢ amassa de folhas moidas da planta utilizada em cada extragdo.

Tabela 3.3— Rendimentos em dleo essencial (massa de 6leo / massa de planta) x 100

Corrida % Oleo extraido

3,57
3,58
2,23
2,79
4,31
2,76
2,90
2,29
3,15

O 001N DN B~ WD =

3.2.5 Procedimentos Complementares

Para tornar possivel o modelamento matematico do processo de extragdo, ainda sdo
necessarias algumas analises de caracterizagao das particulas solidas do material que sera
submetido ao processo. Estas analises incluem a determinacao de sua massa especifica e

sua porosidade.
3.2.5.1 Determinaciao da Massa Especifica das Particulas Porosas (ps)

A massa especifica das particulas porosas (densidade aparente das particulas) foi
determinada utilizando a técnica de porosimetria com mercurio, utilizando pressoes

crescentes até 3000 psi, no laboratério do CCDM da Universidade Federal de Sao Carlos

(UFSCar), utilizando o equipamento Poresizer 9320 da Micromeritics.
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3.2.5.2 Determinacio da Porosidade das Particulas (c,)

Para a determinacdo da porosidade das particulas, uma amostra com massa
conhecida foi submetida a um ensaio de picnometria com hélio. A andlise foi feita no
laboratoério do CCDM da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), utilizando o
equipamento Ultrapycnometer 1000 da Quantachrome. Esta andlise permite obter o valor

da densidade do esqueleto (p,,) da particula, e, desta forma, calcular a porosidade da

mesma, através da equacao:

g =1-Pr (3.4)

i p esq
3.2.5.3 Determinacao da Porosidade do Leito (¢)

A densidade aparente de um leito de particulas sélidas ¢ definida como a relagdo

entre a massa de particulas do leito e o volume ocupado pelo leito, isto é:

P =7 (3.5)

leito

onde:

m_ = massa de s6lidos no leito (kg);

N

v,

leito

= volume ocupado pelo leito (m?);

p, = densidade aparente do leito (kg/m?).

Uma vez conhecida a densidade aparente do leito, cujo valor experimental ¢
simples de se obter, e sendo conhecida também a massa especifica da particula porosa

(p,), torna-se possivel calcular a porosidade do leito de particulas solidas através da

relacao:

g =1-Pa (3.6)
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onde:

e =  porosidade do leito de particulas solidas (adimensional);

p,= massa especifica da particula porosa (kg/m?).

3.2.5.4 Determinacao do Diametro Médio das Particulas

O diametro médio das particulas utilizadas neste trabalho foi determinado através
de aberturas médias de peneiras da série Tyler. As fragdes utilizadas foram a 14/20, a

28/35 e a 35/42.
3.2.5.5 Determinacio da Tortuosidade das Particulas Soélidas
A tortuosidade das particulas pode ser obtida utilizando-se as informagdes obtidas

na porosimetria com mercurio. De acordo com PINTO (1994) a expressdo para o calculo

da tortuosidade pode ser escrita como:

R/
2= Z _14 . % (3.7)
i=1 i n V.
i=ld,
onde:
n = numero de pontos da porosimetria de mercurio;
di=  didmetro de poro (m);
Vi= volume incremental de mercurio correspondente ao didmetro de poro
di (m’);
T= tortuosidade das particulas solidas (adimensional).
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3.3 Procedimentos de Calculo
3.3.1 Determinacio da Velocidade Superficial do CO; no Leito de Particulas

A vazdo de CO,; selecionada no software do equipamento, para cada corrida, ¢ a
vazao medida em condig¢des de trabalho, isto €, em condi¢des supercriticas. Portanto, para

obter a velocidade superficial basta usar a relacao:

u=—2 (3.8)

nd%

onde:
Q= vazio volumétrica de CO; nas condi¢des de operagio (m’/s);
d = diametro interno da célula de extragdo (m);
u = velocidade superficial do CO; no leito (m/s).

3.3.2 Determinacido da Velocidade Intersticial do CO; no Leito de Particulas

A velocidade intersticial € obtida pela equagao:

v="= (3.9)
€

onde:

v =  velocidade intersticial do CO, no leito de particulas (m/s);

™
I

porosidade do leito de particulas (adimensional).

3.3.3 Determinacido da Concentracao de Oleo Essencial no Niicleo

A concentragdo de 6leo essencial no nucleo foi calculada dividindo-se a massa de

0leo essencial extraida pela massa de planta utilizada em cada corrida:
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C, = massa de oleo extraida (3.10)
massa de planta utilizada

onde:

C, = concentragdo de 6leo essencial no nucleo (kg 6leo/ kg planta).

3.3.4 Determinacio da Massa Especifica do CO;

A massa especifica do CO», nas condigdes de operacao, foi estimada utilizando-se a
equacdo de estado de Peng-Robinson, escrita na forma cubica no fator de

compressibilidade ( z ):

22 =(1-B)z*+(4" -2B" -3B®)z-A'B " +B”+B” =0 (3.11)
com:
. aP
x P
B = L (3.13)
RT
onde:
P = pressdo absoluta do CO; na condi¢do de operagdo;
T = temperatura absoluta do CO; na condi¢ao de operacao;
R = constante universal dos gases.

As constantes ae bpara o CO, sdao obtidas a partir dos valores da temperatura

critica (7, =304K) e da pressdo critica (P, =73,8 bar), bem como do fator acéntrico

(o =0,224), utilizando as seguintes expressoes:

RT?
a=0,45724 P‘* o (3.14)
b=0,0778 RPT ¢ (3.15)

c
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a :{Hk(l—\/%ﬂz (3.16)

k =0,37464+1,54226 ® —0,2699 © (3.17)

Uma vez obtida a raiz real positiva do polindmio cibico em z, a massa especifica

do CO; pode ser calculada como:

rM (3.18)
zRT

p:

onde:
M = massa molar do CO,,

z = fator de compressibilidade do CO; nas condi¢des de operacao;

p = massa especifica do CO; nas condi¢des de operagao.

3.3.5 Determinacao da Viscosidade do CO,

A viscosidade do CO,, nas condi¢cdes de temperatura e pressdo empregadas, foi
calculada pela correlagdo de Altunin e Sakhabetdinov (1972), citada por SPRICIGO
(1998), valida para temperaturas entre 220 e 1300 K e pressdes até 1200 bar:

a.. !
GyPr (3.19)

1
o=, exp -
= TrJ

4
i=1

16,6346068 4,66920556}
T’

r ¥

w, = T,°~5[27,2246461 -~

onde: 7 = temperatura reduzida;
p, = densidade reduzida;
n= viscosidade do CO; na temperatura e pressao do sistema (uPa.s);
Ly = viscosidade do CO, a baixa pressdo, calculada na mesma

temperatura do sistema a alta pressao (uPa.s).
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Os coeficientes a; foram determinados para o CO, na faixa de temperatura e

pressdo de validade da correlagio e apresentados por SOVOVA ¢ PROCHAZKA (1993):

a,, =0,248566120 a,, =0,004894942
a,, =-0,37330066 a,, =1,22753488

a,, =0,363854523 a,, =-0,774229021
a,, =-0,0639070755 a,, =0,142507049

3.3.6 Determinac¢io do Coeficiente Binario de Difusao (D ;)

Para predizer o valor do coeficiente binario de difusdo entre o 6leo essencial e o

CO,, foi utilizada a correlagao de Wilke-Chang (REID et al., 1987):

_TAx10°( M)'"°T

D 5 N (3.20)
onde:
D, = coeficiente binario de difusdo (cm”/s);
¢ =  fator de associacdo do solvente (1,0 para o CO,) (adimensional);
M , = massa molar do solvente (g/mol);
T = temperatura (K);
n, = viscosidade do solvente nas condi¢des de temperatura e pressdo do
sistema (cP);
V,=volume molar do soluto (cm’/mol).
3.3.7 Determinac¢ao das Concentracgoes de Saturacao (Csat)

A determinagao das concentragdes de saturacao do 6leo essencial no CO, foi feita
considerando o 6leo como linalol puro, partindo dos dados do equilibrio liquido-vapor para

o sistema linalol-CO; obtidos por CHANG e CHEN (1999). Com estes dados foi possivel
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obter curvas que relacionam a concentracao de saturagdo com a pressao, para os trés niveis

de temperatura utilizados:

T=40"°C:
pY P
C,, =0,0164059 — | +0,0139895 — [—0,0003547 (3.21)
‘ 100 100
T=50°C:
pY P
C,, =0,0216887 — | +0,0100116{ — [+ 0,0019313 (3.22)
‘ 100 100
T =60 °C:
P 18,99914 P
C,, =0,0033764) — +0,0069769] — [+ 0,0002138 (3.23)
100 100
onde:
C,,, = concentracdo de satura¢do do 6leo (considerado como linalol puro) no CO,
(kg 6leo/kg COy);
P = pressdo no extrator (bar).

3.3.8 Estimativa do Coeficiente de Dispersao Axial (Dy)

O coeficiente de dispersdo axial foi estimado pela correlagdo proposta por TAN e

LIOU (1989) para o escoamento em leitos fixos utilizando CO, supercritico:

Pe, =1,634Re"** S~ (3.24)
onde:

, ] d,v

Pe, = nimero de Peclet para a particula = ;
L

: , d,vp

Re = nimero de Reynolds para a particula =———
u
Sc = ntimero de Schmidt = —X
P D
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3.3.9 Estimativa da Difusividade Efetiva (D)

A difusividade efetiva foi estimada de acordo com PINTO (1994):

€

D, = T—”DAB (3.25)
onde:
g, = porosidade da particula (adimensional);
1= tortuosidade da particula (adimensional);

Dag = coeficiente binario de difusao (mz/s);

D.s= difusividade efetiva (mz/s);

3.3.10 Estimativa do Coeficiente de Transferéncia de Massa (ky)

Para o célculo do coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a particula

utilizou-se a correlagdo de WAKAO ¢ KAGUEI (1982):

Sh=2+118c"? Re®* (3.26)
onde:

: . d,vp

Re = ntimero de Reynolds para a particula = ;
n
Sc = namero de Schmidt = —* ;
P Dyp
kf dp

Sh = numero de Sherwood =

AB
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4 MODELOS MATEMATICOS

Os modelos matematicos propostos neste trabalho serdo baseados em balangos
diferenciais de massa, sendo aplicados para a fase fluida e para a fase particulada. Como
uma das variaveis independentes para estas equacdes € o tempo, os modelos necessitam,
para sua resolu¢do, de condi¢des iniciais bem estabelecidas. Estas nem sempre sdo simples
de ser determinadas. Para dar conta disto, os procedimentos normalmente utilizados na
pratica recaem em uma de duas alternativas: ou a pressurizagao da coluna ¢ feita de forma
suficientemente rapida de modo a minimizar a extracdo durante o periodo de
preenchimento do extrator, de forma a poder considerar-se que a concentragdo inicial de
6leo na fase fluida ¢ nula, ou, entdo, uma vez atingida a condi¢do de operagdo (pressdo e
temperatura), deixa-se o sistema permanecer um determinado tempo nestas condi¢des para
que se considere o estabelecimento de uma concentracdo de equilibrio, que pode ser,
inclusive, a concentracao de saturacao.

A proposta apresentada neste trabalho compreende a modelagem matematica da
etapa de pressurizagdo do extrator, além da etapa de extragdo propriamente dita. Desta
maneira, as condi¢des iniciais para a etapa de extragao serdao as obtidas ao final da etapa de
pressurizagdo. Na etapa de pressurizagdo, o solvente ¢ bombeado para o interior da célula
de extracdo, através das suas duas extremidades. Esta ¢ uma caracteristica importante do
equipamento utilizado, que impede que ocorra a formagdao de regides de concentragdes
heterogéneas na célula de extracdo, durante a etapa de pressurizacdo. A etapa de extracdo
inicia-se quando as condi¢Oes da célula de extracdo atingem as especificagdes desejadas
para cada corrida experimental (temperatura e pressdo). A partir deste momento, um fluxo
constante de CO,, de acordo com o especificado para cada experimento, atravessa o

extrator, carreando o 6leo essencial para fora do mesmo.

4.1 Apresentaciao dos Modelos

A equagdo para a fase fluida considera a transferéncia do oleo essencial para o

fluido bulk através de um filme externo a particula com um respectivo coeficiente de

transferéncia de massa.
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Na etapa de pressurizacao, a fase fluida ¢ modelada como um banho infinito. As
propriedades do fluido sdo consideradas dependentes apenas do tempo. A equagdo para a

fase fluida na etapa de pressurizagdo pode, entdo, ser escrita como:

dCy(t) _ Ci(1) dp,(t) (1-¢) 3k, _
o o0 di 2 (C1 (O =C, (r,1) r:R) 4.1)
Condicao inicial : C,(0)=0. (4.2)

Para a etapa de extracdo, a equacdo para a fase fluida é obtida considerando-se o
termo de dispersao axial e o processo ocorrendo de forma isotérmica e isobarica. A

equacado resultante ¢:

% _D, 5222(22, Dy acéj’t) 4 - 2) 32" cen-c,crn| ) (4.3)
Condi¢ao inicial:
C(z,0) = C,(t = tempo de pressurizagdo) (4.4)
Condigdes de contorno:
220, vC(zp-p,XEED (v 1) 4.5)
o, LED o vy 4.6)
0z

Para os balangos de massa na fase particulada sdo propostos dois modelos distintos,
baseados em cinéticas diferenciadas. O modelo 1 estd baseado no modelo de nucleo
retratil, originario da area de reatores quimicos, onde ¢ conhecido como modelo do nucleo
ndo reagido, adaptado inicialmente por ROY et al. (1996) e aperfeicoado por SPRICIGO
(1998). O modelo assume a existéncia de um nucleo de soluto no interior de uma particula

esférica, o qual reduz-se continuamente com o decorrer da extracdo. A equacdo que
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governa a transferéncia de massa no interior dos poros da particula considera uma

difusividade efetiva para o 6leo, estimada com base na tortuosidade das particulas, na sua

porosidade e também no coeficiente bindrio de difusdo do 6leo no CO,, de acordo com a

equacdo (3.25). O soluto difunde no interior dos poros na regido compreendida entre a

superficie do nicleo (r=r,) e a superficie da particula (r =R). Assume-se que, na

superficie do nucleo, o solvente esteja sempre saturado. Quando o nucleo for esgotado, a

condi¢do de contorno para a concentragdo de 6leo no interior dos poros passa a ser de

simetria. O modelo obtido para a fase particulada pode ser escrito como:

Etapa de pressurizacao:

oC,,(r,1) _ D, (1) achl(r,t)Jrg@Cpl(M) G0 dp, (1)
ot € or’ r o or p,(t) dt

p

Condi¢ao inicial:

C,(r0)=0 (Vr)

Condigdes de contorno:

r:rcl; Cpl(r’t)zcsatl(t) SC rcl ¢0’
oC (r,t
r=r,; ﬁ = 0 (simetria) se r,=0;
: o :
oC ,,(r,t) ( )
r=R; D, (t)T =k (OGO -C, (1) (V1).
r=R

Etapa de extracio:

oC,(z,r,1) _Dy 0°C,(z,r,1) L2 oC,(z,r,1)
ot € or? r or

p
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Condi¢ao inicial:
C,(z,r,0)=C, (r,t =tempo de pressurizagio)  (Vz)
Condigdes de contorno:
r=r.; C,(zrt)=C, se r, #0;

oC ,(z,r,t) 0

r=r; (simetria) se 1, =0;
or
oC (z,r,t)
r=R: SRRk leen-c G| )
r=R

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(Vo).  (4.16)

A presente proposta difere da de SPRICIGO (1998) na forma de calcular o recuo do

nucleo. Neste trabalho considerou-se que a variagdo de massa de 6leo no nucleo ¢ igual ao

fluxo de massa na superficie do nucleo, multiplicado pela area da superficie do nucleo. As

equacgdes obtidas para as duas etapas do processo sdo:

Etapa de pressurizacao:

drcl(t) _ Defl(t) . pl(t) . acpl(rst)
dt C‘N ps 61’

I'=re

Condicao inicial:
rcl (O) = R
Etapa de extragao:

or(z0)_Dy p 0C,GrD)

ot Cy p, or
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Condi¢ao inicial:

r.(z,0) =r,(t = tempo de pressurizacdo) (Vz). (4.20)

O modelo 2 utiliza uma equagao diferencial para a difusdo no interior dos poros que
¢ aplicada a todo o dominio da particula (diferente do modelo 1 onde a difusdo acontece na
regido externa ao nucleo) e uma equacdo para a transferéncia de massa do sélido para o
fluido baseada na concentracdo do solido e no afastamento da saturagdo apresentado na
fase fluida. Também considerou-se um gradiente radial de concentragdes no solido, ao
invés de se considerar um valor de concentracdo médio, como ¢ comum em trabalhos na

literatura. As equagdes para a fase solida para o modelo 2 sdo:

Etapa de pressurizacao:

acpmr,z):1>e_,r1<t>[achl<r,t)+ 2 acm(r,r)]_c,,l(m) dp,(©)  p. 0g,(n0)

ot €, or’ ro or pi() dt  e,p(t) Ot
4.21)
oq,(r,t
DD K, 0) 4,20 (Con 0~ C20) (4.22)
Condigdes iniciais:
C, (r,0)=0 (Vr) (4.23)
q,(r,0)=C, (Vr) (4.24)
Condigdes de contorno:
oC ,(r,1) .
r=0; pif =0 (simetria) (4.25)
r
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aC,, (r,1)

or

= k,, (t)(C(t) -C, (r,t)LR) (Vi).  (4.26)

r=R

r=R; D, ()

Etapa de extracao:

oC (z,r,t) D, [0*C (z,rt oC (z,r,t
P( ): ef P(2 )+g P( ) _ ps aCI(Z,I",t) (427)
ot €, or r or €,p ot
w — K p q@zrn(c, -C,rn) (4.28)
Condigdes iniciais:
C,(z,r,0)=C, (r,t =tempo de pressurizagio)  (Vz); (4.29)
q(z,r,0) = q,(r,t = tempo de pressurizagdo) (Vz). (4.30)
Condigdes de contorno:
oC,(z,r,1) o
r=0; —r =0 (simetria) (4.31)
or
oC ,(z,r,1)
r=R; DefT =k, (C(z,t)—Cp (z,r,0) r:R) (V). (4.32)
r=R

A diferenca fundamental de concepgao entre os dois modelos ¢ de que no caso do
modelo 1 considera-se que a extragdo ¢ rdpida, ou seja, a medida que o fluido vai
penetrando no interior dos poros da particula ele ¢ rapidamente saturado. J4 no modelo 2
verifica-se que a extragdo ocorre durante o tempo todo na particula inteira, ou seja, o
solvente consegue chegar no centro da particula sem saturar, indicando que a extragdo ¢

mais lenta.
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Para o coeficiente cinético de transferéncia de massa (K), utilizado no Modelo 2,

propde-se uma equacao do tipo Arrhenius:

onde:

K = Ae—B/RT

constante cinética de extragdo (m’ kg™ s™);
fator de freqiiéncia (m* kg™ s™);

energia de ativagdo (J/mol);

constante universal dos gases (J mol” K™);

temperatura absoluta (K).

(4.33)

Os valores utilizados para o fator de freqiiéncia e para a energia de ativagao foram,

respectivamente, 1 x 10" ¢ 1 x 10°, baseados na indicagio de FOGLER (1992) para

reagdes quimicas de primeira ordem em fase gasosa.

Com relagdo ao periodo de pressurizacao, algo digno de nota sobre o coeficiente

cinético de transferéncia de massa (K) ¢ que, devido as caracteristicas do equipamento

utilizado, a pressurizacdo ocorre de forma aproximadamente isotérmica, e, por esta razao, o

valor deste coeficiente foi considerado constante na equagdo 4.22.

4.2 Resolucao dos Modelos

Para que os modelos pudessem ser resolvidos foi necessario determinar

experimentalmente, para cada corrida, a evolugdo da pressdo com o tempo na etapa de

pressurizagao do extrator. Estes dados foram ajustados por uma expressao algébrica que

possui a forma geral:

onde:

P=

t=

P=a-log(t+b)—c

pressdo no extrator (bar);

tempo(s);

a,b,c = constantes para cada experimento.
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Os valores das constantes a, b € ¢ estdo listados na Tabela 4.1:

Tabela 4.1 — Valores das constantes para a equacao (4.34)

Corrida a b c
1 31,910 6,214 57,293
2 36,012 8,057 74,142
3 49,793 13,956 130,251
4 53,438 20,970 161,614
5 39,127 10,535 91,132
6 39,946 12,485 99,843
7 38,787 11,315 93,101
8 39,091 11,121 93,162
9 48,707 13,255 124,876

Desta forma foi possivel obter, utilizando as equagdes apresentadas no item 3.3.7,
as concentracdes de saturagdo em fun¢do do tempo, para a etapa de pressurizagdo do

extrator, ou seja C,,,(f). Assim como a concentra¢do de saturagdo varia com o tempo

nesta etapa, também a viscosidade aumenta progressivamente. Isto faz com que os valores
da difusividade efetiva e do coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a
particula sejam também fung¢des do tempo na etapa de pressurizagdo do extrator.

O célculo da derivada da massa especifica do CO, em relacao ao tempo, no periodo
de pressurizagdo, foi executado a partir de duas avaliagdes consecutivas da massa
especifica, num intervalo de tempo infinitesimal, de acordo com a definicdo formal de

derivada:

dpl(t) = lim pl(t+At)_p1(t) (4‘35)

dt At
onde:
t= tempo (s);
At = incremento de tempo (s);

p,(#) = massa especifica do CO, na etapa de pressurizagdo do extrator.
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Os modelos matematicos foram resolvidos pelo método das linhas, utilizando
diferencas finitas centrais para avaliar as derivadas espaciais € a integracdo no tempo foi
feita com o método de Euler. O programa para resolver este sistema de equagdes
diferenciais foi implementado em linguagem de programa¢do FORTRAN. O item 4.2.1,
logo a seguir, apresenta o desenvolvimento da discretizagdo apenas para a etapa de

extracdo do modelo 1. Para as outras equacdes diferenciais, o procedimento ¢ analogo.
4.2.1 Discretizacao Utilizando Diferencas Finitas Centrais
Para a equacao diferencial da fase fluida, na etapa de extragdo, as aproximagoes das

derivadas primeira e segunda da concentrag¢do de 6leo (C) em relagdo a coordenada axial

(z) sdo dadas pelas expressoes:

aC _Ci+D-CGi-1)

4.36
0z 2Az ( )
2 . . .
8S=C(]+l) 2C(]2)+C(] 1) (4.37)
oz (Az)
onde:

j=12,.., Nz+1

Nz =numero de divisdes no comprimento do extrator

Az = L (4.38)

Nz

Desta forma, obtém-se um conjunto de equagdes diferenciais ordinarias da forma:

oC

5=BIC(j+1)+BZC(j)+B3C(j—1)+B4Cp(j,k=Nr+1) (4.39)
onde:
2
Nz v Nz
B =D|—| ——— 4.40
| L(L) - (4.40)
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B, =—2D{%) (=) 3k (4.41)

2
B,=D, (—j +‘é% (4.42)

As condi¢des de contorno discretizadas para a equacdo diferencial da fase fluida

conduzem a:

Paraopontoj=1 (z=0)

Ci-1)=C(j+1)- MZ c(j) (4.43)
Para o ponto j =Nz+1 (z=1L)
Cj+H)=C(-1 (4.44)

De maneira anédloga, as aproximagdes das derivadas primeira e segunda da
concentracdo de 6leo na fase porosa (Cp) em relagdo a coordenada radial na particula sdo

dadas pelas expressoes:

oC,(j,k) _ C,(j,k+1)=C,(j,k=1)
or 2Ar

(4.45)

82Cp(j,k) _ Cp(j,k+1)—2Cp(j,k)+Cp(j,k—1)
or? (Ar)2

(4.46)

onde:

j=L2,..,Nz+1
k=12,.., Nr+l
Nz = numero de divisdes no comprimento do extrator;

Nr = namero de divisdes radiais na parte porosa da particula (externa ao ntcleo).

R-rc
Nr

Ar =

(4.47)
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A discretizagdo da equagdo diferencial na fase sélida para o modelo 1 leva a um

conjunto de equagdes diferenciais ordinarias dado por:

—acp(j’k)—Ac Lk+1)+ 4,C,(j,k)+ A,C, (j, k-1 4.48
o =4 p(.]’ +1)+ 4, p(]’ )+ 4, p(.]’ -1 (4.48)
onde:
D, e Y k(R-r.)+Nr-r,
A =7 [ M ¢ s } (4.49)
e, \R-r. ) | (k=D(R-r,)+Nr-r,
D 2
A, =-2 ‘ff( Nr ] (4.50)
e \R-rc
P
D, Tk =2)(R - .
A, = of Nr (k=2)(R-r,)+Nr-r, 451)
e, \R-r, (k=1)(R-r,)+Nr-r,

As condi¢des de contorno discretizadas para a equagdo diferencial da fase solida

para o modelo 1 resultam:

Para os pontos (j, k=1) (r=r)

C,(J,k)=C,, se 1, #0 (4.52)
C,(j.k=1)=C,(j.k+1) se r,=0 (4.53)

Para os pontos (j, k=Nr+1) (r=R)

C,(j,k+1)=

2R= () kL .
Nr D, lcih-c,Gplc, G- (4.54)

Para a equagdo diferencial do raio do nucleo (modelo 1), obtém-se:

o _Dy p N

o Cy p. R-r())

[c,k=2-c,] (4.55)
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4.2.2 Meétodo de Euler

O conjunto de equagdes diferenciais obtido apos a discretizagdo, respeitando as

condicdes de contorno, foi resolvido pelo método de Euler. Neste método, tem-se:

y'(t)=f(ty) (4.56)
() =y(t)+h- f(1,¥(1,)) (4.57)

onde:
h= tNZ\_[tO ; h = passo de tempo (4.58)
t=t,+ih i=0,1,2,.,N (4.59)

sendo N o numero de divisdes de tempo.

4.3 Conclusao

Neste capitulo foram apresentados os dois modelos matematicos propostos para a
extracdo de oleo essencial de ho-sho utilizando CO, supercritico. Os modelos diferem
entre si na abordagem dada aos fendmenos de transferéncia de massa intraparticula.
Também, como contribui¢do importante deste trabalho, a etapa de pressurizagdo foi
contemplada no modelamento matematico, ndo sendo de conhecimento do autor, através
do levantamento bibliografico efetuado, trabalhos que tenham abordado esta etapa do

processo quando da proposi¢cao de modelos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos de extracao
e da aplicacdo dos modelos matematicos ao processo, bem como resultados obtidos nas

analises e procedimentos de calculo descritos no capitulo 3.
5.2 Analise Cromatografica do Oleo Essencial
A analise do 6leo essencial de ho-sho, realizada por cromatografia gasosa, levou a

identificacdo dos compostos principais do 6leo, conforme pode-se observar na Figura 5.1,

que mostra o cromatograma de uma das amostras trabalhadas, juntamente com a Tabela

5.1:

160

0 SN . e e S R S

0 10 20 30 40 50 60

Figura 5.1 — Cromatograma Tipico de Amostra de Oleo Essencial de Ho-Sho

53



Tabela 5.1 — Identificacio dos componentes do oleo essencial de ho-sho

N° Pico Tempo Retencio % Area Identificacao
(min)

1 26,0 35,01448 3-octanol (padrio)
2 323 61,08791 Linalol

3 34,1 2,20627 Trans-B-cariofileno
4 38,3 0,85435 Germacreno-D

5 40,9 0,50976 Biciclogermacreno
6 423 0,32723 Germacreno-B

5.3 Caracterizacao das Particulas

5.3.1 Massa Especifica das Particulas Porosas

Conforme descrito na secdo 3.2.5.1, utilizaram-se os resultados de uma
porosimetria com mercurio (apresentados no Anexo a este trabalho e, de forma grafica, na
Figura 5.2) para determinar a massa especifica das particulas porosas. O valor obtido foi
0,5445 g/cm’, enquanto que para a massa especifica do esqueleto da particula obteve-se o
valor de 1,0488 g/cm’.

Paralelamente a porosimetria de merctrio, foi medida a massa especifica do
esqueleto utilizando-se a técnica de picnometria com gas hélio, obtendo-se o valor de
1,314 g/em’. Confrontando-se os resultados para a massa especifica do esqueleto, nota-se
que o valor menor, obtido pela porosimetria com mercurio, deve-se, provavelmente, ao
fato de que o mercurio ndo conseguiu penetrar no interior dos microporos da estrutura do

esqueleto. Portanto, optou-se pelo resultado obtido pela picnometria com hélio.

5.3.2 Porosidade das Particulas

Com os valores de densidade aparente da particula e da densidade do esqueleto,

determinou-se a porosidade da particula pela equacdo (3.4), obtendo-se o valor de 0,58.
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Figura 5.2 — Volume de mercurio acumulado na intrusio versus diametro

dos poros

5.3.3 Tortuosidade das Particulas

A tortuosidade (1) das particulas foi determinada a partir de dados da porosimetria
de mercurio, conforme descrito na secao 3.2.5.5. O valor obtido para a tortuosidade foi

6,71.

5.3.4 Diametro Médio das Particulas

A caracterizacdo das particulas com relagdo ao tamanho médio foi feita através da
média aritmética das peneiras da série Tyler utilizadas para separar cada fracdo. Desta
maneira, as particulas classificadas como 14/20 apresentaram diametro médio 1,0 mm, a
fracdo 28/35 possuia diametro médio 0,5 mm e, finalmente, a fragdo 35/42 apresentou
diametro médio 0,37 mm. Estas trés fragdes foram observadas num microscopio Optico,
como mostra a Figura 5.3. Através destas fotografias, pode-se verificar que as particulas
ndo sdo esféricas. A foto (d) permite medir, com escala apropriada, a espessura da

particula, pois mostra uma particula de perfil.
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Figura 5.3 — Fotografias das particulas de folhas de ho-sho.
Foto (a): particulas de 35 a 42 mesh, aumento de 20 vezes
Foto (b): particulas de 28 a 35 mesh, aumento de 14 vezes
Foto (c): particulas de 14 a 20 mesh, aumento de 6 vezes
Foto (d): particulas de 35 a 42 mesh, aumento de 30 vezes

5.4 Parametros Calculados

5.4.1 Massa Especifica do CO;

Os valores de massa especifica do CO, foram obtidos utilizando-se a equacao de

estado de Peng-Robinson, de acordo com a se¢do 3.3.4. A Tabela 5.2 apresenta os valores

obtidos para as condigdes de cada uma das nove corridas experimentais:
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Tabela 5.2 — Massa especifica do CO; nos diferentes experimentos

Corrida Pressao (bar) Temperatura (°C) Massa Especifica (kg/m3 )
1 80 40 308,8
2 90 50 306,4
3 100 60 305,8
4 80 50 261,9
5 90 60 261,1
6 100 40 580,6
7 80 60 209,1
8 90 40 482,1
9 100 50 397,2

5.4.2 Porosidade do Leito de Particulas e Velocidade Intersticial do CO,

A Tabela 5.3 apresenta, para cada experimento, os valores da porosidade do leito,

calculado conforme descrito no item 3.2.5.3 e também a velocidade intersticial do CO,, de

acordo com o item 3.3 2:

Tabela 5.3 — Porosidade do leito e velocidade intersticial do CO; em cada experimento

Corrida Massa de Vazao de CO, Porosidade do Vel. Intersticial
Solidos (g) (mL/min) Leito x 10* (m/s)
1 2,8490 1,0 0,305 5,794
2 2,4534 1,0 0,402 4,404
3 2,0285 1,0 0,506 3,501
4 1,9867 2,5 0,516 8,580
5 2,7185 2,5 0,337 13,119
6 2,3754 2,5 0,421 10,512
7 2,5364 4,0 0,382 18,549
8 2,0312 4,0 0,505 14,024
9 2,8880 4,0 0,296 23,921

5.4.3 Viscosidade do CO,

Os valores para a viscosidade do CO,, calculados de acordo com o apresentado na

secdo 3.3.5, aparecem na Tabela 5.4, para cada corrida experimental:
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Tabela 5.4 — Viscosidade do CO; nos diferentes experimentos

Corrida Pressao (bar) Temperatura (°C) Viscosidade x 10° (Pa . s)
1 80 40 23,985
2 90 50 24,368
3 100 60 24,832
4 80 50 22,463
5 90 60 22,932
6 100 40 42,867
7 80 60 21,045
8 90 40 34,421
9 100 50 29,148

5.4.4 Volume Molar do Oleo Essencial

O volume molar do 6leo essencial de ho-sho foi calculado considerando-se o 6leo
como linalol puro (o teor médio de linalol no 6leo nas nove corridas foi de 83,54%),
utilizando-se o método de Le Bas (REID et al., 1987). O valor obtido foi de 222 cm®/mol.

5.4.5 Coeficiente Binario de Difusao (Dap)

O coeficiente binario de difusdo entre o 6leo essencial e o CO, foi estimado pela

correlagdo de Wilke-Chang, obtendo-se os valores registrados na Tabela 5.5:

Tabela 5.5 — Difusividade do dleo essencial no CO; nos diferentes experimentos

Corrida Pressao (bar) Temperatura (°C) Dyg x 10° (mz/s)
1 80 40 2,505
2 90 50 2,544
3 100 60 2,574
4 80 50 2,760
5 90 60 2,787
6 100 40 1,401
7 80 60 3,037
8 90 40 1,745
9 100 50 2,127
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5.4.6 Concentragoes de Saturacao
A determinagdo das concentracdes de saturacdo do 6leo no CO, para as condigdes
de pressdo e temperatura de cada corrida foi feita de acordo com a se¢do 3.3.7. A Tabela

5.6 apresenta os valores obtidos:

Tabela 5.6 — Concentracio de saturacao do 6leo essencial no CO,

Corrida Pressao (bar) Temperatura (°C) Concentracao (kg
oleo/ kgCO»)
1 80 40 0,0217407
2 90 50 0,0290023
3 100 60 0,0113395
4 80 50 0,0261112
5 90 60 0,0075528
6 100 40 0,0305104
7 80 60 0,0060127
8 90 40 0,0259615
9 100 50 0,0341677

5.4.7 Estimativa do Coeficiente de Dispersao Axial (Dy)

Utilizando-se a correlacdo de TAN e LIOU (1989) (Equacao 3.24) para o célculo

do coeficiente de dispersao axial obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 5.7:

Tabela 5.7 — Coeficientes de dispersao axial nos diferentes experimentos

Corrida Dy, x 107 (m?/s)
1 2,837
2 2,932
3 4,182
4 8,086
5 5,422
6 8,806
7 9,476
8 14,231
9 8,739
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5.4.8 Estimativa do Coeficiente de Transferéncia de Massa (k¢), da Difusividade

Efetiva (D) e do Coeficiente Cinético (K)

Os resultados obtidos para os pardmetros cinéticos aparecem listados na Tabela 5.8.
Para a estimativa do coeficiente de transferéncia de massa foi utilizada a equagao (3.26). A
difusividade efetiva foi calculada pela equagao (3.25) e o coeficiente cinético (K) foi

estimado pela equacdo (4.33).

Tabela 5.8 — Coeficientes de difusao efetivos, coeficientes de transferéncia de massa
no filme externo a particula e coeficiente cinético (modelo 2) nos
diferentes experimentos

Corrida k¢ x 10° (m/s) D¢ x 10" (m?/s) K (m’kg's™)
1 3,351 3,258 2,047 x 107
2 2,525 3,309 6,728 x 10™
3 1,513 3,348 2,058 x 107
4 2,316 3,590 6,728 x 10™
5 4,895 3,625 2,058 x 107
6 2,302 1,823 2,047 x 10
7 4,991 3,950 2,058 x 107
8 2,182 2,270 2,047 x 10
9 5,406 2,767 6,728 x 10™

5.5 Resultados das Simulag¢des

Nas simulagdes efetuadas, os valores do coeficiente de transferéncia de massa no
filme externo a particula (k¢), da difusividade efetiva (D¢f) e, no caso do modelo 2, do
coeficiente cinético (K), apresentados na Tabela 5.8, foram modificados por
multiplicadores denominados, respectivamente, por o, 3 € y. A otimizagdo destes fatores
foi executada por um procedimento de tentativa e erro, sem o uso de um algoritmo
especifico de otimizagdo, e considerou a minimizagdo da funcdo objetivo F definida pelo

somatorio dos desvios quadraticos entre os resultados calculados e os experimentais:

FZZ(Mcalc,i _]‘4exp,i)2 (51)
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onde:

n= numero de pontos experimentais para cada corrida;

M = massa de oleo extraido acumulado até o tempo correspondente ao

ponto i, obtida na simulagao;

M_ .= massade 6leo extraido acumulado até o tempo correspondente

ao ponto i, experimental

Verificou-se, através de um estudo de sensibilidade paramétrica, que o valor de a
(fator multiplicador para o coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a
particula) ndo influenciou de forma significativa os resultados e, portanto, seu valor foi
considerado unitdrio em todas as simulagdes. Isto sugere que o processo de extragdo
supercritica é controlado pela transferéncia de massa intraparticula.

Os resultados obtidos na otimiza¢do para os fatores B e y sdo apresentados na

Tabela 5.9:

Tabela 5.9 —Valores obtidos para os fatores 3 e y nos diferentes experimentos

Corrida Modelo 1 Modelo 2
B B Y

1 0,0126 0,064 1
2 0,0258 0,100 0,37
3 0,2340 0,230 65
4 0,1290 0,120 10
5 0,1110 0,170 10
6 0,0392 0,029 30
7 0,2460 0,400 15
8 0,0937 0,072 70
9 0,0820 0,064 55

Nas Figuras 5.4 a 5.6 sdo mostrados os resultados obtidos pela simula¢do para a
evolucdo da massa acumulada de dleo extraido em fungdo do tempo de extragdo para as
corridas experimentais 1, 2 e 8. Verifica-se que o comportamento dos dois modelos ¢
distinto nas corridas 1 e 2, enquanto que ¢ praticamente idéntico na corrida 8. Com o

objetivo de ressaltar as etapas iniciais de extragdo, onde verificam-se os maiores
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gradientes, sdo apresentados nas Figuras 5.7 a 5.15 as curvas até o tempo de extragdao de

3000 s para todas as corridas.
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A evolucdo da pressdo, bem como da massa especifica do CO,, na célula de

extracdo, para um dos experimentos (o de nimero 4) pode ser observada pela Figura 5.16:
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Figura 5.16 - Pressao e massa especifica do CO; na etapa de pressurizag¢io do

extrator (corrida 4)

A Figura 5.17 mostra a variacdo do raio do nticleo retratil, no decorrer da extragdo,

em trés diferentes posi¢des axiais da coluna. Observa-se que o esgotamento das particulas

inicia na entrada da coluna, onde elas estdo em contato com o CO, puro, € vai se

propagando em direcdo a saida. Nesta Figura, a linha vermelha registra a variacdo do

tamanho do nucleo durante o periodo de pressurizagao.
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Figura 5.17 - Raio do ntcleo retratil adimensionalizado nas etapas de pressurizacio e
extracio para a corrida 4 (Modelo 1)

Percebe-se, através das Figuras 5.18 e 5.19, que a concentracdo calculada na fase
fluida, no inicio do periodo de extracdo, foi maior no caso do modelo 1. Conforme
discutido no capitulo 4, este comportamento era esperado, visto que a condicao de
saturagdo na superficie do nticleo faz com que o modelo 1 seja de cinética mais rapida.

As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam, respectivamente, a evolugdo dos perfis de
concentragdo nos poros, para os modelos 1 e 2, durante a extragdo, na posicao de entrada
da coluna. Deve-se notar que, na Figura 5.20, h4d uma variacdo do dominio para as curvas,
a medida que passa o tempo. Isto se deve ao recuo do tamanho do nticleo.

A Figura 5.22 mostra a variagdo dos perfis radiais de concentragdo no sélido, onde

pode-se verificar o gradual esgotamento do 6leo com o passar do tempo.
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5.6 Discussio dos Resultados

Na corrida 5 a combinagdo do menor tamanho de particula (maior quantidade de
0leo exposto) com a maior velocidade intersticial do fluido para as corridas executadas
com o nivel intermedidrio de vazdo, aliada a baixa densidade (o que implica alta
difusividade) fez com que a inclinagdo inicial da curva de extragdo experimental (Fig.
5.11) fosse muito acentuada (neste aspecto s6 perde para a corrida 9 (Fig. 5.15), que,
apesar de ter uma maior densidade, apresenta a maior velocidade intersticial do solvente,
além do menor tamanho de particula).

A corrida 7 apresenta, também, alto gradiente inicial na curva experimental de
extragdo (Fig. 5.13), determinado pela mais baixa densidade do solvente entre todos os
experimentos, o que significa maior difusividade. Também contribuiu para este alto

gradiente a alta velocidade intersticial e o fato de a particula ser de tamanho intermediario.
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Os dois modelos propostos nao conseguiram reproduzir a forte inclinagdo inicial da
curva de extragdo da corrida 5, porque a tentativa de aumentar os valores de 3 e y fazia
com que o ajuste da curva como um todo fosse prejudicada (deve-se lembrar que a funcao
objetivo utilizada na otimizacdo destes fatores levou em conta todos os pontos
experimentais € ndo apenas os pontos iniciais). Isto provavelmente poderia ser resolvido
desacoplando os valores de a, B e y nas duas etapas do processo. Deve-se mencionar o fato
de que a dificuldade encontrada para o célculo do numero de Reynolds na etapa de
pressuriza¢ao, onde sabidamente ha um certo grau de agitacdo do fluido no interior da
célula de extracdo, fez com que fosse escolhida a equagdo (3.26) para o calculo do
coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a particula. Esta equagdo permite a
utilizacdo de uma velocidade intersticial nula (o que implica em numero de Reynolds igual
a zero), sem anular o coeficiente de transferéncia de massa. Desta maneira, o valor deste
coeficiente pode ter sido subestimado, fazendo com que seja razoavel a idéia de se pensar
em utilizar valores independentes dos fatores nas duas etapas.

Nas corridas 3, 4, 6 , 8 € 9 os valores de § para o modelo 1 sdo um pouco maiores
que os das respectivas corridas para o modelo 2. Isto sugere que, como o modelo 1 baseia-
se no fato que o soluto difunde na regido mais externa da particula, fora do nucleo, esta
difusdo seja maior, se for considerado que os canais (poros) mais proximos a superficie da
particula tenham didmetros maiores.

Comparadas com as corridas mencionadas no paragrafo anterior, as de numero 1 e
2 tém um comportamento diferente. O fato de terem utilizado particulas com didmetro
inferior ao diametro médio daquelas pode ser um razio para esta diferenga. As particulas
menores apresentam os canais (poros) mais externos repletos de 6leo. Isto, por si s0, ndo
justifica este comportamento distinto, mas a questdo ¢ que nestas duas corridas as
velocidades intersticiais do solvente sdo baixas, atrasando a remocao do 6leo exposto, o
que dificulta a penetragdo do CO; para o interior da particula. Este fato acarreta uma queda
na transferéncia de massa do sélido para o fluido no interior dos poros e,
consequentemente, uma reducao de y. Desta maneira, os valores de 3 para o caso do
modelo 2 precisam ser aumentados para compensar os baixos valores de y. Apds o periodo
inicial para a remog¢ao do 6leo exposto, o valor previsto para a massa de 6leo extraida pelo
modelo 2 ultrapassa o valor previsto pelo modelo 1, conforme se verifica nas Figuras 5.7 e

5.8.
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Os valores obtidos para o fator B foram, como pode ser observado nas Figuras 5.23

e 5.24, diretamente proporcionais a temperatura, ou seja, maiores para o nivel mais alto de

temperatura € menores para o nivel mais baixo. Nestas Figuras, as linhas pretas indicam o

comportamento para todo o conjunto de pontos.
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Figura 5.23 — Dependéncia do fator [ com pressao e temperatura (Modelo 1)

0.50 —

0.40 <

0.30 —

Beta

O T=40°C
T=50°C
O T=60°C

p
(

0.00
80.00

\
90.00 100.00

Presséao (bar)

Figura 5.24 - Dependéncia do fator 3 com pressio e temperatura (Modelo 2)
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A analise do fator  como fung¢do da pressdo mostra uma tendéncia de declinio
com o aumento da pressao. Isto vai de encontro ao fato de que existe uma relagdo direta
entre a difusividade efetiva e o coeficiente binario de difusdo, que por sua vez ¢ calculado
pela equacao de Wilke-Chang (equagdo 3.20), onde se verifica que existe uma dependéncia
diretamente proporcional entre o coeficiente binario de difusdo e a temperatura e
inversamente proporcional com a viscosidade e, portanto, com a pressdo. Portanto, os
resultados obtidos indicam que as correcdes aos valores de difusividade efetiva,
proporcionadas pelo fator [, foram tanto maiores quanto maiores os valores dos
coeficientes bindrios de difusdo.

A dependéncia obtida entre os valores do fator y com a pressdo e a temperatura
pode ser vista na Figura 5.25. Nesta Figura, a linha preta indica o comportamento para todo
o conjunto de pontos. Verifica-se que os valores obtidos foram diretamente proporcionais a
pressao, indicando que quanto mais denso for o meio, maior ¢ a taxa de transferéncia de

soluto para o solvente.
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Figura 5.25 — Dependéncia do fator y com pressio e temperatura (Modelo 2)
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A andlise da dependéncia de y com a temperatura mostra que para os pontos
individuais correspondentes aos experimentos executados com as pressdes de 80 ¢ 100 bar
existe uma relagdo diretamente proporcional de y com a temperatura, como o esperado, tal
como acontece com a constante cinética em reagdes quimicas, mas para a pressao
intermediaria, de 90 bar, o experimento a 40 °C resultou um valor muito alto de y fazendo
com que a reta azul (correspondente a temperatura mais baixa, 40 °C) fosse deslocada para
cima.

A tentativa de correlacionar os valores obtidos para € y com os pardmetros de
processo pressdo, temperatura, tamanho de particula e vazdo do CO, esbarrou em dois
problemas principais: o primeiro deles ¢ o numero de experimentos relativamente baixo
para poder-se tirar uma conclusdo mais confiavel; o segundo ¢ a dificuldade encontrada de
se correlacionar os valores da difusividade efetiva com os valores da difusividade binaria
do 6leo essencial no CO,, como relata, por exemplo, GASPAR et al. (2003). Apesar de
existirem, na literatura, propostas para a estimativa da difusividade efetiva, estas parecem
produzir resultados muitas vezes insatisfatorios. Por esta razao, neste trabalho, o valor do
fator B fica confundido com os desvios das predi¢des das difusividades efetivas, o que
acaba dificultando a anélise, pela simples razdo de que estes desvios ndo sdo iguais para
todas as condigdes experimentais, podendo ser positivos em alguns casos € negativos em
outros. Existe, ainda, a possibilidade de que tanto a porosidade da particula como sua
tortuosidade, que sdo os pardmetros utilizados na equacdo que estima a difusividade
efetiva, foram calculados a partir de uma porosimetria de mercurio que foi realizada até um
nivel de pressdo de intrusdo que pode ter sido insuficiente. Para corroborar esta idéia,
PINTO (1994) em seu estudo sobre a difusdo gasosa em meios porosos, apresenta dados de
porosimetrias de mercurio em pastilhas de niquel/kieselguhr que mostram que o uso de
pressdes de intrusdo insuficientes levam a desvios consideraveis no célculo da tortuosidade
do sdlido e na determinacdo da massa especifica do sélido poroso. Como conseqiiéncia o
calculo da porosidade da particula também fica comprometido, de acordo com a equagao
(3.4). Esta dificuldade de analisar os valores de 3 estende-se também para a andlise de v,
visto que o transporte intraparticula é o resultado da ac¢do conjunta da dessorgdo
irreversivel (que esta relacionada com o coeficiente cinético K) e da difusividade efetiva
do o6leo nos poros da particula.

Com relagdo aos valores finais dos coeficientes de transferéncia de massa no filme

(ke) e da difusividade efetiva (Def), para efeito de comparagdo, REVERCHON et al. (1993)
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obtiveram valores de difusividade efetiva variando de (1,4 a 2,8) x 10™"° m?%/s, para a
extracdao de 6leo essencial de folhas de alecrim e manjericdo, utilizando CO; supercritico
na pressio de 100 bar e temperatura de 40 °C. GOTO et al. (1993), encontraram
difusividades efetivas variando de (1,7 a 14,6) x 10 m?/s para a extragio de 6leo essencial
de folhas de hortela utilizando di6xido de carbono supercritico com pressdes variando de
88,3 a 196 bar e temperaturas variando de 40 a 80 °C. REVERCHON (1996), estudando a
extragdo de oleo essencial de folhas de silvia com CO, supercritico a 90 bar e 50 °C,
obteve uma difusividade efetiva de 6,0 x 10™° m?/s. ROY et al. (1996), com o modelo de
nucleo retratil aplicado a extra¢do de 6leo de gengibre, obtiveram uma difusividade efetiva
de 2,5 x 10™"° m?/s. GOODARZNIA e EIKANI (1998), utilizando os dados experimentais
de REVERCHON e SESTI OSSEO (1994) para o manjericdo, com CO, a 100 bar e 40 °C,
obtiveram uma difusividade efetiva de 1,9 x 10™° m?/s. No presente trabalho, os valores
finais obtidos para a difusividade efetiva (ja corrigidos pelo fator ) ficaram na faixa de 4,1
x 102 e¢9,7x 10" m%s para o modelo 1 e 5,3 x 102 ¢1,58 x 10" m%/s para o modelo 2.
A Tabela 5.10 apresenta um resumo dos valores de difusividade efetiva obtidos nos
trabalhos mencionados e os valores obtidos neste trabalho.

Tabela 5.10 — Valores de difusividade efetiva obtidos por diversos autores

Material D, (m°/s) Autor(es) Condicoes (P e T)
Alecrim e 1,4-2,8x10" Reverchon et al. (1993) 100 bar
manjericdo 40 °C
Hortela 1,7-14,6 x 10? Goto et al. (1993) 88,3 — 196 bar
40 - 80 °C
Salvia 6,0x 107" Reverchon (1996) 90 bar
50 °C
Gengibre 2,5x 107 Roy et al. (1996) 108 — 245 bar
40 - 70 °C
Manjericao 1,9x 10" Goodarznia e Eikani 100 bar
(1998) 40 °C
Ho-sho 4,1x10"-9,7x 10" Presente trabalho (2003) 80 — 100 bar
(Modelo 1) 40 - 60 °C
53x107-158x 10"
(Modelo 2)
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Na analise dos coeficientes de transferéncia de massa no filme externo (k) deve-se
levar em conta que estes sdo afetados pela vazao de solvente utilizada. Além disso, existem
poucos dados na literatura. GOTO et al. (1993) obtiveram valores de (1,16 a 11,6) x 10*
m/s na extracdo de folhas de menta. Estes autores usaram nos experimentos cerca de 2
gramas de planta e trabalharam com taxas massicas de CO; supercritico na faixa de 3,2 a
13,1 x 10° kg/s. REVERCHON ¢ MARRONE (1997), na extracdo de 6leo essencial de
cravo utilizando CO; supercritico a 90 bar e 50 °C, obtiveram para k¢ valores na faixa de
(2,5 a 16) x 10" m/s. Neste caso, o extrator utilizado tinha um volume til de 200 mL ¢ as
taxas massicas de solvente variaram na faixa de (1,67 a 3,34) x 10™* kg/s. Os valores do
coeficiente de transferéncia de massa no filme externo, no presente trabalho,
concentraram-se na faixa de 10 m/s (ver Tabela 5.8), enquanto que as taxas massicas de
solvente variaram de 5 x 10 a 3,3 x 10~ kg/s. Apesar dessas taxas serem menores que as
utilizadas por GOTO et al. (1993), os nimeros de Reynolds utilizados por estes autores
eram menores. A Tabela 5.11 apresenta um resumo dos valores do coeficiente de
transferéncia de massa no filme externo obtidos nos trabalhos mencionados e no presente

trabalho.

Tabela 5.11 — Valores para o coeficiente de transferéncia de massa no filme externo
obtidos por autores diversos

Material k¢ (m/s) Autor(es) Condicoes

Menta 1,16 -11,6 x 10"  Goto et al. (1993) 3,2-13,1x 107 kg/s
88,3 - 196 bar
40 - 80 °C

Cravo 2,5-16,0x 10°¢ Reverchon e Marrone 1,67 -3,34 x 10" kg/s

(1997) 90 bar

50 °C

Ho-sho 1,5-54x10" Presente trabalho (2003) 5,0 x 10°-3,3 x 10” kg/s
80 — 100 bar
40 - 60 °C

Com relagdo ao coeficiente de dispersao axial, utilizou-se uma correlacdo baseada
em numeros adimensionais proposta por TAN e LIOU (1989), que ¢ utilizada por muitos
pesquisadores na 4rea de extragdo supercritica (GHOREISHI e SHARIFI (2001),
GOODARZNIA e EIKANI (1998), SPRICIGO (1998), MADRAS et al. (1994)). Os
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valores obtidos para este pardmetro neste trabalho variaram de 2,84 x 107 a 1,42 x 10°®
m?/s.

A andlise da superficie de resposta para a variavel dependente rendimento em 6leo
essencial, expresso em termos de porcentagem ((massa de dleo essencial/ massa de planta)
x 100) ¢ apresentada a seguir. A Figura 5.26 mostra a influéncia dos parametros pressao e
temperatura de processo no rendimento. A superficie gerada foi obtida utilizando a técnica

dos minimos quadrados.

) QAR

Figura 5.26 — Superficie de resposta para o rendimento em fun¢io da pressio e da

temperatura do processo

A faixa de valores estudada para o fator pressao foi de 80 a 100 bar, enquanto que
para a temperatura trabalhou-se de 40 a 60 °C. A andlise da Figura 5.26 leva a conclusio
que o rendimento maximo em Oleo essencial para a faixa de valores estudada ¢ obtido na
pressdo de 90 bar e temperatura de 60 °C.

Verificou-se que o maior rendimento ocorreu com o menor tamanho de particula
(0,37 mm) e na vazao intermedidria (2,5 mL/min). Quanto menor for a particula, mais facil
¢ o acesso do solvente ao dleo essencial, o que proporciona um rendimento maior para uma
extragdo com tempo fixo. Com relacdo a vazdo de solvente, deve-se salientar que o
emprego de uma vazao alta ndo significa aumento no rendimento, visto que o controle do
mecanismo de transferéncia de massa ¢ feito pela etapa de difusdo interna a particula.
Além disto, a taxa massica de alimentacdo do CO; e, portanto, a massa total de solvente

utilizada em cada corrida, depende ndo apenas da vazdo volumétrica, mas também da
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massa especifica do solvente, que, por sua vez, depende das condi¢des de temperatura e
pressao. Assim, para analisarmos a influéncia da vazao seria necessario variar apenas este
parametro, ja que a pressdo e a temperatura influenciam a solubilidade do 6leo no CO; e
poderiam mascarar os resultados. Ainda, ndo se pode descartar a hipdtese de que tenha
ocorrido arraste do 6leo no frap no caso das vazdes mais altas, causando uma perda de 6leo
e fazendo com que o rendimento observado tenha sido menor que o real, o que pode

justificar que o maior rendimento tenha sido obtido no nivel intermediario de vazao.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram propostos dois modelos matematicos para a representacdo do
processo de extracdo supercritica de 6leo essencial de folhas de uma planta conhecida
como ho-sho. Ambos os modelos contemplaram, inclusive, a etapa inicial de pressurizacao
do extrator, sendo este um diferencial deste trabalho em relacdo aos que se encontram na
literatura. Embora a etapa de pressurizagdo tenha sido de pequena duracdo nos
experimentos efetuados (maximo de 2 minutos) comparativamente ao tempo de extragao
propriamente dito, este modelo pode ser bastante util quando aplicado ao scale-up do
processo, quando esta etapa pode ter uma duragdo maior, dependendo do volume do
extrator ¢ da capacidade da bomba. Desta forma pode-se obter uma informacdo da
extensao da extragdo durante o preenchimento da coluna com o solvente supercritico.

Os modelos propostos, baseados em balangos diferenciais de massa nas fases fluida
e solida, utilizam parametros tais como a difusividade efetiva (Def) € 0 coeficiente cinético
de transferéncia de massa (K). O ajuste do pardmetro difusividade efetiva levou a valores
de uma a duas ordens de grandeza menores que os calculados pela equacao proposta por
PINTO (1994), conforme atestam os valores obtidos para o fator B. A difusividade efetiva
esta diretamente ligada a estrutura da matriz, ao formato e diametro dos poros e a
tortuosidade dos canais intraparticula. O estado da arte atual com relagdo a esta questao
revela uma necessidade em estudar com maior profundidade os aspectos morfologicos das
matrizes, de forma a poder correlacionar de maneira mais eficiente as difusividades
efetivas com os coeficientes bindrios de difusdo do soluto no solvente supercritico.

O uso de uma equacao do tipo Arrhenius para o calculo do coeficiente cinético de
transferéncia de massa (K), levando em conta a influéncia da temperatura, mostrou-se
valido na etapa de ajuste aos dados experimentais. Os resultados finais para este
coeficiente cinético, apds o ajuste, ficaram, em geral, compreendidos entre uma ¢ duas
ordens de grandeza maiores que os valores calculados diretamente pela equacao de
Arrhenius, como atestam os valores obtidos para o fator y. Contudo, como o valor utilizado
para o fator de freqiiéncia foi um tanto arbitrario, uma corre¢do neste fator poderia ser
incorporada, permitindo estimativas iniciais melhores para o coeficiente cinético.

Embora os modelos propostos difiram entre si na abordagem da transferéncia de

massa intraparticula, ambos os modelos produziram resultados semelhantes com relacao as
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curvas de extragdo. O modelo 2, porém, apresentou uma ligeira vantagem no que diz
respeito ao ajuste aos dados experimentais.

Para o conjunto de experimentos executados, o maior rendimento em 6leo essencial
(4,31% em massa, base seca) ocorreu nas seguintes condigdes: pressio de 90 bar;
temperatura de 60°C; vazdo de CO, de 2,5 mL/min e tamanho de particula de 0,37 mm.

Como sugestdes de trabalhos futuros, propde-se um estudo termodinamico para o
equilibrio de fases entre o 6leo e 0 CO,, de modo a poder-se determinar a solubilidade de
forma totalmente preditiva.Também seria interessante investigar os aspectos morfologicos
da matriz, de forma a poder correlacionar de forma mais eficiente as difusividades efetivas
com os coeficientes binarios de difusao entre o 6leo essencial ¢ o CO;. Por fim, a utiliza¢ao
de um método de solu¢do dos modelos matematicos baseado em volumes finitos poderia
diminuir o esfor¢o computacional, haja visto que o passo de tempo utilizado pelo método
de Euler foi, em alguns casos, da ordem de 1,0 x 10* s, tornando as simulagdes muito

demoradas.
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ANEXO

Resultado da porosimetria com merctrio

Diametro poro
um

283,1887
153,1808
81,9003
57,2533
45,1650
35,7402
29,0839
25,5294
22,4238
19,9768
18,0238
16,3655
15,0734
14,1878
9,0646
4,6884
4,4420
2,9530
2,2426
1,8042
1,5026
1,2949
1,1258
1,0031
0,8986
0,8211
0,7430

Pressao
psia
0,64
1,17
2,21
3,16
4,00
5,06
6,22
7,08
8,07
9,05

10,03

11,05

12,00

12,75

19,95

38,58

40,72

61,25

80,65

100,24
120,37
139,67
160,65
180,30
201,28
220,27
243,43

Vol. Cumulativo

90

mL/g

0,0000
0,1186
0,4519
0,5092
0,5349
0,5576
0,5756
0,5848
0,5939
0,6018
0,6087
0,6151
0,6213
0,6269
0,6366
0,6965
0,7041
0,7430
0,7714
0,7914
0,8040
0,8125
0,8192
0,8243
0,8287
0,8316
0,8351

Vol. Incremental
mL/g

0,0000
0,1186
0,3334
0,0573
0,0256
0,0227
0,0179
0,0092
0,0092
0,0078
0,0069
0,0064
0,0062
0,0056
0,0098
0,0599
0,0076
0,0389
0,0284
0,0200
0,0126
0,0085
0,0067
0,0051
0,0045
0,0029
0,0035



0,6836
0,6369
0,5906
0,5553
0,5231
0,4925
0,4711
0,4473
0,4260
0,4061
0,3881
0,3717
0,3585
0,3433
0,3313
0,3198
0,3078
0,2978
0,2882
0,2790
0,2624
0,2562
0,2491
0,2420
0,2304
0,2244
0,2190
0,2137
0,2085
0,2037
0,1989
0,1953
0,1908

264,58
283,08
306,24
325,73
345,72
367,22
383,88
404,38
424,54
445,37
466,03
486,53
504,52
526,85
545,85
565,52
587,68
607,34
627,51
648,17
689,17
705,83
726,16
747,50
784,99
805,82
825,99
846,32
867,48
837,82
909,15
925,98
947,98

91

0,8376
0,8395
0,8419
0,8436
0,8452
0,8467
0,8482
0,8491
0,8503
0,8514
0,8525
0,8536
0,8544
0,8554
0,8563
0,8570
0,8578
0,8586
0,8594
0,8601
0,8614
0,8618
0,8624
0,8630
0,8641
0,8647
0,8652
0,8657
0,8661
0,8665
0,8674
0,8675
0,8680

0,0025
0,0019
0,0024
0,0017
0,0016
0,0015
0,0015
0,0010
0,0011
0,0011
0,0011
0,0011
0,0009
0,0010
0,0009
0,0007
0,0008
0,0008
0,0009
0,0007
0,0013
0,0004
0,0006
0,0007
0,0011
0,0005
0,0005
0,0005
0,0004
0,0005
0,0009
0,0001
0,0005



0,1867
0,1835
0,1796
0,1710
0,1636
0,1562
0,0905

968,98
985,48
1006,81
1057,97
1105,64
1157,80
1999,26
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0,8685
0,8688
0,8691
0,8703
0,8709
0,8717
0,8830

0,0005
0,0004
0,0003
0,0011
0,0007
0,0008
0,0112
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