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RESUMOD

A extracho do 6leo essencial de capim-limfio com dioxido de carbono
liquido fol estudada utilizando-se um equipamento de extragio de fluxo
continue em leito fixo.

.Formn realizados testes preliminares para o ajuste da linha de
despressurizagio do equipamento ¢ modificagio da melodologia empregada para
a determinacioc da  solubilidade utilizando-se COMa matéria-prima
cravo-da-india e capim-limdo. Estes experimentos foram realizados a pressao
de 6,6 M Pa e temperatura de 289,15 K. ”

Nos experimentos com capim-limdo varlou~se a pressio {6,929 e 7,4 M
Pa}, a temperatura (288,15, 291,15, 293,15, 205,15 & 297,15 K} e o tempo de
contato inicial do didxido de carbono com a matriz sHlida (zero, 12000;
13200, 14400, 15600 e 61200 s}, determinando-se a vazio continuamente.
Investigou-se a influéncia da press8o e temperatura na solubilidade do Oleo
essencial de capim-limdo.

CInvestigou-se a resisténcia & transferénclia de massa no processo
de extragéo do oOleo essencial de capim—limd3c com didxide de carbono
liquido. A resisténcia a transferéncia de massa deve-se a0 processoc
Gifusional dentro da particula, deste modo verificou-se que a taxa de

extracdo nioc depende da vazdo neste processo de extracgdo.



SUMARY

The exbtraction of lemongrass oil with carboen dioxide was studied
in a continuos flow extraction equipament in fixed bed.

_Initially experiments were performed to fit of eguipament
despressurization lipe and modification of solubilit; determination
methodology has been utilized clove and lemongrass as raw material. These
experiments were performed the pressure of 6,6 MPa and temperature of
229,15 K.

In the experiments with lemongrass were varied the pressure {69 e
74 par), the temperature (288,15, 291,15, 293,15, 295,15 and 297,15 K) and
the initial contact time of dioxide carbon in the solid matriz (zero,
12000, 13200, 14400, 15600 e 61200 5). The effects of pressure and
temperature on the solubility were lnvestigated.

The mass transfer resistance is investigated in extraction process
of lemongrass oil with ligquid carbon dioxide. The mass transfer resistance
is controled for intraparticle diffusional resistance, and the rate of

eniraction was not influsnced by carbon dioxide flow.
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1~ INTROBUGAO

A partir ds década de 70, com a crise de energis gerada pelo
zumente brusco dos pregos internacicnais de pelrdleo comegou-se a pesguisar
téonicas alternativas de separagBo. HNeste ocontexto o use de gases

comprimidos oomo solvente despertou a atenc8o (McHUGH & KRUKONIS, 1986]).

A& exiracdo com gases comprimides basela-se no fendmenc do aumento
do poder de solublilizaclo dos gases guande comprimidos em estados proximos

e supericres ac ponto critico.

Esta técnica € considerada uma operacio unitaria hibrida, gue
oferece ag vantagens da destilaclo e da extracdo liguida, isto &, separa os
componentes nfo apenas por diferengas na pressfo de vapor, mas também por
interagcBes especificas com o solvente e cosolventes, =me houver [(KEITH,
19843, Possul além disse a vantagenm da densidade do fluide ser variavel =
com  isso o ssu poder de scolvatagie e seletividade sofrem drasticas
alterachses com pequenas variaghes da pressio e temperaturas nas regibes

proximas ao ponto critico {BRIGNOLE, 1988},

Em comparacio com o8 processoes convencionals a extraglo com gases
comprimidos oferece considerdvel flexibilidade para uma separagio extrativa
usando ag variavels de pressi3c, itemperatura, escolha do solvente além do

uso ge aditives (co-solventes],

A extracidn com geses conprimides caracteriza-se por: elevada
densidade e alto poder de solvatag8o, caracteristicss do estade liguido;
valores baixeos de viscosidade, altos de difusividade e grande influgncia da
convecclo natural, que sfo propriedades de itransporte do estado gasoso e
guandoe combinados resuliam em elevadas ilaxas de fransferéncia de massa no
processs € por  Gltimo pela facllidade da completa separagioc do
extrato-soivente devido a redugdc da densidade do =solvente ao seu estado

gasoso (KEITH, 1984;.

Aplicacgdes para © uso de gases comprimidos {ém se difundido em
diverszas areas como refinacdo de petrdleo e outros combustiveis fosseis, no
processamento do  carvie, exitracgio de ninérics de depdsitos nminerais,

recuperacio de dleos, regeneragfo de carvio ative ¢ outros adserventes,



extracido de compostos organices téxicos de solos, recuperagio de aleoois e
compostos organicos de solugbes aquosas diluidas, extragfo e oxidacio de
residucs perigosos, reacbes quimicas, extragio de enzimas de fungos,
descafeinacio de café e cha, extragdo de lupulo, especiarias e tabaco, em

cromatografia e muitas outras.

No setor de alimentos, a tendéncia ao aumento do consumo de
alimentos industrializados tem forgade a criacgdoc dé uma indistria dinamica
que converte os produtos “in natura” em alimentos, cujos contetdos quimico
e nutricional, aroma, cor, textura e outras propriedades sio cuidadosamente
definidas e controladas. Consequentemente, os processos de separagio
tornaram-se a operacio unitaria principal e a mals empregada em
processamento de alimentos. Com a continua redugiic da lista de solventes
seguros a saude, a elevacgdo dos custos de energia, & preccupacio com a nac
degradacdo térmica dos nulrientes, resultadoes da conscientizacBe dos
consumidores, legislacfo mais severa e uma competicfiec industrial mais
acirrada, houve um esforge das Iindistrias alimenticias em concentrar os
métodos de separagio em técnicas que sejam eficlientes ¢ ndoc causem
degradacio térmica. Neste contexto, houve una expansdo da extracio com
gases comprimidos em povas areas de separagio de alimentos tornando-se esta

uma alternativa bastante atrativa (RIZVI et alii, 1986a).

A maioria dos processos com gases comprimidos utilizam o didxido
de carbono como solvente, principalmente nas indistrias de allimentos onde
suas propriedades wdo particularmente atrativas. O diéxido de carbono
possui propriedades criticas amenas, & atdxico, relativamente barate, ndo
inflamédvel, ndo corrosivo e natural, podendo ser usado para extralr
componentes de alimentos sensiveis a temperatura e o produtc alimenticioc

nio é contaminado com o solvente residual.

Dentro da indastria de alimentos uma érea que vem desenvoelvendo a
extracdo com gases comprimidos é a de 6leos essencialis de produtes
naturais, devido a qualidade superior dos extratos obtidos quando

comparados com as técnicas convenclonals de extraglo.

0 Brasil possui uma {lora odorifera muito rica e diversificada que
pode ser amplamente explorada, principalmente com a extragloc dos Oleos
essencials e seus derivados que tem altas cotagfies no mercade internacional

sendoe utilizados em diversos produtes tals como perfumes, sabonetes,



desodorantes, cosméticos, condimentos, doces, alimentos novoes, etc.

Dentre a2s plantas arométicas de relevo no Brasil destaca-se o
capim-lim#ic, vulgarmente conhecido come erva cidreira, cujo &leo essenclal
& empregado como arcmatizante de sabonetes, cosméticos e perfumes. Além
dessas aplicacbes do &leo essénelal do capim-limBo, © que desperiou o
interesse por seu estude foram as propriedades farmacolégicas de alguns de
seus componentes, gue vem sendo pesquisado come uma aliernativa aocs agentes

terapéuticos sintéticos na produgBo de remédios.

0 egtudo da exiracio de 6levs essenclals de plantas cdoriferas com
diéxido de carbono liguido & uma das linhas de pesguisa que vem sendo
desenvolvidoe pele LABORATORIO DE SEPARACDES. FISICAS-DEA-FEA, gue tem por
objetive sstudar a transferéncia de massa deste processo tornando-a rapida
e seletiva e obter dados termodindmicos necessirios para viabillzar uma
futura aplicacdo industrial. Tendo come meta desenvolver uma tecnologla de
ponta gue permita uma exploracdo mals efetiva de nossos recursos naturails,
este trabalho dedica-se principalmente ac estudo da extragioc do 6Gleo

essencial de capim-limBo.



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2-1- Higtorice

_ Ha mais de cem anos ({inicio do século XIX] certos principlos
fundamentais wutilizados na extracio com gases comprimidos Jja eranm
conhecidos, mas a viabllidade da utilizacgio desta técnica em processos de
extragdo desenvolveu-se inicialmente de maneira lenta. Somente apds a
década de 70, com a crise de petrdleo, a extracic com gases comprimidos
tornou~se uma tecnica de grande interesse, sendo objete de pesquisas
académicas e industrials, resultando assim num répido avango tecnoldgico
(McHUGH & KRUKONIS, 1986). Apds a década de B0 o usc desta técnica
difundiu-se em diversas Aareas com o© progresse em separaches, reacbes,
purificacdes, cristalizagles ¢ processamento de substinclias complexas como
polimeros, alimentos, surfactantes, farmacéuticas (KEITH, 198%). A partir
das duas ultimas décadas diversas indastrias de processos inleressaram-se
em wufilizar a técnica de processamento com gases comprimidos enm

substituicio a técnicas tradicionals e em novas aplicagles.

Um dos primeiros trabalhos relatado a elevadas pressSes € do Bario
de Cagniard de la Tour que descobriu o pontoc critico do diéxido de carbono
em 1822, sendo por este moiivo, durante muitos anos, o ponto critico
conhecido como ponto Cagniard de la Tour (McHUGH & KRUKONIS, 1986;
PELLERIN, 19911},

Negsa época comegam a aparecer alguns trabalhos e aplicagdes de
gases liquefeifos. Em 1823 Faraday relatou a existéncia de varios gases
liquefeitos, incluindo o didéxido de carbono, que posteriormente fol usado
em sistemas de refrigeragio mecanica. No ano de 1845 bombas foram
projetadas para produzir diodxide de carbeno liquido em escala comercial

{(ROWLINSON, 1983}.

Em 1861 Gore publicou alguns dados de scolublilidade para ilodo,
canfrenc e naftaleno em didxido de carbono liguido, sende este o primeiro
trabalho publicade sobre o use de didxido de carbono liquide como solvente

{GRIMMETT, 1981; SCHULTZ & RANDALL, 1970).
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0 didxido de carbone supercritico atraiu muite a atengdo e na
segunda metade do século XIX Dr. Thomas Andrews reallizou experimentos para
investigar © comportamento de Fase do didxido de carbono. No ano de 1869
foi :ealizado por T. Andrews o primeiro estudo sistem&tice de um ponto
critico gas-liguido, utilizando o diéxido de carbone. Andrews relata a
obtencio de um fluido homogéneo quande aguece o didxido de carbono
}iQuefeito a temperaturas de 304 K e observa gque a temperaluras acima deste
valor ndo é possivel liguefazer o didéxido de carbono mesmo quande pressbes
de 304 a 405 bar sfo aplicadass no sistema. Os valores obltlides pelo Ur.
Andrew para = temperatura e pressic no ponto criticoe do diexido de carbono
foram 304 K e 73,9 bar, que s3c muito proximos amos valeres atuals de
304,1 K e 73,8 bar (McHUGH & ERUKONIS, 1986}. A primeira descrigdo tedrica
surgiu guatro anos mais tarde guando van der Waals derivou sua equagao de
estado. Ambos, o experimento e a teoria -concordaram na interpretagio do gque
ocorria no ponte critico e proximidades: abaixo da temperatura critica (Tc)
ligquido e géis existem juntes {equilibric de duas fases) em uma pressic de
vapor bem definida em cada temperatura do sistema; na TC os dois e=stados
convergem para obter um estado critico de densidade P bem definida e
pressio PC; e acima da Tc e PC existe apenas uma fase presente, o flulde

supercritico {ROWLINSON, 1983].

A primeira experiéncia que relata a habllidade de um fiuido
presgurizade para a dissolugdo de materials sbdlidos de baixa pressie de
vapor foi realizada por Hannay e Hogarth em 1879, Durante saus
experimentos, investigaram a solubllidade de sals inoerganices, comoe cloreto
de «cobalto, iodete de potassic e brometo de potéssio, em 2tanol
supercritico e observaram que aumeniando a precsic no sistema os sals

digsolviam—se e diminuinde precipitavam-se.

Depois do trabalhe piloneire apresentade por Hannay e Hogart,
outros autores relataram o fendémeno do aumento de sclubilidade em varios
gases comprimidos como solventes. No anc de 1896 Villard publicoe uma
revisio sobre o fénomenc da solubilidade de gases comprimidos, descrevendo
a2 habilidade do metano, etileno, didxido de carbono e oxido nitroso em
dissolver hidrocarbonetns liguides e sblidos itais como bilssuliureto de
carbono, canfreno, &cide estedrico e cera de parafina. Alguns ancs depoils
{1906) Buchner revisocu a maloria dos trabalbes anleriores e fez adigbes

significativas aos dades experimentais de misturas de soluto-gases

5



comprimides a elevadas presstes (RIZVI et alii, 1986a). Buchner classificou
sistemas soluto-diéxido de carbone em termos do tipo de diagrama de Tase de
dois componentes obtido para a mistura. Uma grande faixa de temperatura fol
usada, e as determinacdes de solubilidade foram gualitativas. Buchner usou
observacdes dos pontos de congelamento e ebuligdo e nimercos dJde fases
presentes para formular suas conclusfes (HYATT, 1984). Buchner também
relatou que a solubilidade em didxido de carbone, sobre condigdes criticas,
foram de uma ordem de magnitude superior a que seria esperada se fosse

considerada apenas a pressdc de vapor do soluto {RIZVI et mlii, 19B6al.

" Alguns trabalhos com gases liquefeitos aplicados a irea de
alimentos foram realizados a partir de 1910. Em 1917, Etaix obteve uma
patente na transferéncia do aroma de café dos gréos torradeos para o pd
solﬁ?el usando nitrogénio gasoso frio. ;owry e coleboradores no ano de 1927
mediram a solubilidade da agua em diéxido de carbono ligquide. Em 1930
Farben obteve uma patente ?ara extragdo de café com amdnia liguida pura
produzir café soluvel em dgua. Horvath, no ano de 19239 recebeu uma patente
em concentracdo de café e suco por meio de nitrogénlo e didéxido de carbono,
gasosos e liquides. Brandi recebeu duas patentes usando didéxide de enxofre

e Oxido de etileno para transferir aroma do café torrade para o

instantineo, nog anos de 1942 e 1944 (SCHULTZ et allil, 1974}.

0 esforco para aperfeigoar a tecnologia de refinacio do petréleo
levou a aquisicgic de dados de equilibrio vapor~liquide em misturas de

hidrocarbonetos a altas pressdes a partir de 1930 (RIZVI et alll, 198647,

A partir de 1940 trabalhos sobre a solubilidade de naftalenc enm
fluidoy supercriticos comegaram a ser publicados extensivamente pelo prof.
Scheffer e colaboradores da Universidade de Delft. Em 1948 um estude da
solubilidade e comportamento de fase do naffaleno dissolvido em etileno
supercritico fol publicado, sendo seguido per outros trabalhos sobre
comportamento de fase a elevadas pressoes, deste autor e colaboraderes.’
Estas publicagfes forneceram o impulsce para que cutros grupes, a partir de
1960, examinassem as caracteristicas da solubilidade do naftalenc em

diversos fluidos supercriticos como solventes (McHUGH & KRUKONIS, 1986).

Fm 1947 Messmore obtem uma patente para separacdc do dlec de
petrélec usande extragdo com fluido supercritice. Ne ano de 1930 o processo

de "Extracido Supercritica de Bleo Residual" fol desenvolvideo para remogio



de produtog leves do residuo da destilagio comercial do élec cru. Trabalhos
russos {ZHUZE, 1959, 196D; PZHUZE e YUSHKEVICH, 1859; ZHUZE e SUFROVHA,
19581 descreven métodos similares usando hidrocarbonetos leves
supercriticos para a separagioc e refinagio do petrélec {citado por McHUGH &

KRUKONIS, 19861.

' Em 1954, FRANCIS publica um trabalho muito importante onde estuda
as propriedades de solvente do didxido de carbono liquido em centenas de
compostos {FRANCIS, 19541, FRANCIS  primeiramente interessado no
comportamento de sistemas ternarios contende didxide de carbone liguidoe,
coletou dados para 464 diagramas de fase terniarios e determinou a
solubilidade de 261 compostos em didxido de carbono liquido, préxime as
condicdes criticas, a 65 bar e 298 K. Ele inclulu muitas classes de
compostes organlices como zlifatices, aromaticos, hetereociclicos, com uma
grande variedade de grupos funcionais. Embora FRANCIS tenha estudado ¢
comportamente de solubilidade em diéxido de carbono liguldo, seus
resultados sdo gerals, pols um composto que & soltvel em didxido de carbono
liquido sera solivel em dioéxido de carbono supercritico. Assim a partir
desta tabela de dados fol possivel formular regras gerais no comportamento

de solubilidade em diéxido de carbono liquido (McHUGH & KRUKONIS, 19861).

Com base em estudos da solublilidade e do equilibric de fase de
4dcidos graxos e alcoois de alto peso molecular em etileno supereritico,
Todd e Flgin em 1935 propuseram gue 2 compressdo de um gas sobre uma
mistura de compostos pode dissolver geletivaments um composto, permitinde
que este seja removido da mistura {RIZVI et alii, 1986az). Numa publicagdo
posterior (1959) Elgin e Weinstock propuseram um método para desidratacdo

ge compostos orginlicos usando gases comprimidos {BOTT, 19827,

Fm 1963 o Laboratérie Western Regional Research da USDA comegou a
realizar trabalhos sobre o uso do didxido de carbonoe liquido como solvente
a fim de melhorar a remogdo de solventes reaiduais de castanhas
desengorduradas (SCHULTZ & RANDALL, 19701} .

No mesmo ana, K. Zozel patenteou a extragio ae 68 produtos

naturais com diéxido de carbeno (PELLERIN, 19911,

Em 1966 Schultz descreve os principics gerals de aplicagin do
disxido de carbono liquide come um solvente para os constituintes wolatels

dos altimentos. A partir de 1969 comegam 2 surgir patentes sobre processos



de extracic de essencias de alimentos usando diéxido de carbone liquido
rome solvente (SCHULTZ, 1969; REY et al, 1970; PEKHOV et al, 1970} {citado
por SCHULTZ & RANDALL, 1970).

Uma revisdo completa dos principlos da extraglo gasosa fol
publicada, em 1971, por Paul e Wise. Eles discutem suas bases fisicas en
relacdo a destilagdo e extragdo, e apontam para possivels areas de

aplicagio [WILLIAMS, 1981).

A partir dos anos de 1970 o reconhecimento da poténcial utilidade
de gases comprimidos, acima e abaixo do ponto critico, tornou-se muito

difundido (HYATT, 1984).

Muitas patentes foram obtidas na década de 70 compreendendo a
extracdo com fluldos supercritices -de 1ldapule, café, cha, tabaco,
especiarias {Roselius et al, 1972 a; b; 1973 a; b; Vitzthum and Hubert,
1972; 1973; 1976; Vitzthum et al, 1975; 1976; Zosel, 1971; 1972; 1974
1975} entre outros (citado por RIZVI et alii, 1986a}.

_ Jé no final dos anos 70 com o coenhecimente dos fundamentos basices
do comportamento do fluide proximo ao ponto critice e o estudo de possiveis
aplicagBes destes em processos ilndustrials aparecem diversas publicacgbes de
artigos e trabalhos envelvendo revisbes sobre os fundaméntas da extragio
com gases comprimidos e aplicagles destes como em: Z0ZEL, 1978; BOTT, 1930;
BRUNNER & PETER, 1282; HOYER, 1985; RIZVI et alii, 1986b, sendo que algumas
comenta sobre o comportamento de fase de misturas a elevadas pressbes como
em: SCHENEIDER, 1978; WILLIANS, 1981; KEITH, 1984; RIZVI et alii, 1986a;
McHUGH & KRUKONIS, 1986 e BENNECKE & ECKERT, 1989. Alguns destes trabalhos
foram comentados por FERREIRA (1991}.

InGmeros sfc os trabalhos desenvolvidos na area de Lermodinémica a
elevadas pressdes que conceniram—se principalmente no estude do equilibrio
de fases de misturas com fluidos supercritidos, cdlculo de solubilidade de
substancias, influéncia de pressic e temperalura na solubilidade e estude
de equacbes de estado que descrevam o comportamente dos fluidos & elevadas
pressdes e de suas misturas {MACKAY & PAULATIS, 1979; KURNIK & BEID, 1981;
KURNIK et alii, 1981; CHRASTIL, 1982; GITTERMAN, 1983; DEITERS & BSWAID,
1984; GOPAL et alii, 1985; KIM et alii, 1985; FORSTER et alii, 1989 BURK &
KRUUS, 1992].

Alguns dos trabalhos realizades nesta area direcionam-se para



componentes de alimentos, caleulande & solubilidade de &lens vegetals,
adcidos graxos e colestercel de gorduras animais e compostos volatels enm
digxide de carbono supercritico (KRUKONIS & KURWIK, 1985; VALLE & AGUILEEA,
1988; GIACOMD et =111, 1989; MATOS & AVEZEDQ, 1989; BRANDANI et alli, 1950,
YUN et alii, 1991; SHENG et alii, 1992; LIONG et alii, 19921}

DANDGE et alii {1985} determinaram a solublilidade de diversos
rompostos orgénicos em didxido de carbone liquide supercritico e fluido
supercritico complemeniands os dados obtidos por FRANCIS (1954). DARDGE et
alii {1985) trabalbaram com sistemas bindrios de didéxido de carbono e
composios como hRidrocarbonetos, &lcools, fenéis, aldelidos, éteres, #sieres,
aminas e nitro-compostos. Baseado nos seus dados € os obtides por FRARCIS
{1954}, DANDGE et alii (1985} desenvolveram certas correlagbes entre
estrutura~solubilidade em sistemas de compostos orgénicos-diéxido de

carbone comprimido.

Os trabalhes publicados na é&rea de transferéncia de massa en
fluidos supercriticos conceniram—se sobre métodos para determinar &
difusidade, sendo poucos o5 trabalhog que tratam sobre os mecanlsmos de

transferéncia de massa e cobtencdo de correlagbes empiricas (ver item Z-8}.

Na aplicagéio de gases comprimidos para a extragic de progdutos
naturais {especiarias, plantas odoriferas e outros) diversos pesgulsadores
discutem as vantagens de trabalhar com diéxide de carbono no estado
liquido, sendo este estado mals seletivo que o estado supercritico
obtendo-se &leos esgencials de melhor gqualidade (SCHULTZ & RANDALL, 1970;
GRIMMETT, - 1981; SIMS, 1982; BROGLE, 1982; VOLLBRECHT, 1882; STEINER, 198Z;
GARDNER, 1982; HYATT, 1984 e MOYLER, 1985).

Atualmente estuda-se a aplicagdo do fluide supsroritico em novas
sreas como fracionamento de compenentes de alimentos (por exemplo acidos
graxos e colesterol} e farmancéuticos (esterdis), cristalizacio {incluindo
rapids expansfo ds soclugde supercritical, cristalizacio retégrada,
purificacic de polimeros, impregnagdo de polimeros, manipulagdoc da
porosidade e merfologia de polimeros, manipulagido e controie de reagdes
gquimicas, ewxiraglec & owidagdo de aguas regiduarias, extrusio de alimentos,

separacio e reaglio em micelas reversas (JOHNSTON, 1889} .

Ja existem diversas organizagbes gque estidc explorande as

aplicagbes da extracfo com gases comprimidos comercialmente, principalmente
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na area de produtos alimenticios . A primeira planta de produgio am grande
escala usando exiragdo com fluidoes supercriticos para sistemas alimenticlos
foi desenhada para remogdo de cafeina de grdos de café verde. Esta planta,
que usa didxide de carbono supercriticc como solvente, estd em operagio
desde 1979 na Alemanha, construida pela Hag AG gue fol adguirida pela
General Foods Co.. Como algung exemplos de industrias Ja operande com o
processo de extragio supercritica temes: 5KV Trotsberg, Alemanha
(descafeinacfo de café e cha, extragio de lupulc); Krafi General Foods, EUA
{(descafeinag8o de café); Pfizer Ine, EUA (extragfio de lapulo}; US Hops
Extraction Corp (extragdo de 1lapule}; Philip Morris €0, Chister, UA
{extracio de nicotinal); Camilli Albert e Lalone (extraglo de aroma); Flavex
Gmbh, Alemanha {extratos de aromas para cosméticos); Marbet Gmbh, Alemanha
{extracio de uma mistura de acldos graxﬁs de cevada); Clean Harbois Inc, UA
{tratamento de agua residusria); Kerr McGee Refining Corp (processo ROSE -
extracic supercritica de oéleo residual); Carton United na Australia;
CAL/Pfizer {extracio de cafelina, ldpule, nicotina, colesterol, bergaptene e

outros) e CEA-RP na Franca (NIKCQLOY, 1991; BASTA, 1985; PELLERIN, 1991).

Apesar das grandes vantagens do processo de extraglo critica em
relagio aos tradicionais ainda € pedqueno ¢ nimero de empresas gue aplicam
comercialmente este método, sendo que multas das suas aplicagﬁas permanecem
no projeto. Contude é grande o interesse por esta tecnologia, De fato. o
ritme da pesguisa mundial tem acelerado muito recentemente, de tal forma
Que a fabricacio e venda de unidades de extragio com fluido supercritico em

escala piloto tem tornado-se um grande negoécio.

Mesmo com o ritmoe répidc das pesguisas investigandé @ praocesso de
extraco supercritico, problemas substinclais persistem antes dele ser
aplicado em grande escala. As principais barreiras sfo ¢ pouco conhecimento
sobre a termodinimica do sistema supercritico e & dificuldade da analise
dos experimentos com fluido supercritico proveniente dos complicados
graficos de solubilidade que devem ser feltog para sistemas binario,
ternarics & até malores, {BASTA, 1983) e da influéncia e importancia de

cada mecanisme de transporte ne preocesso global nas condligbes de operagio.

Pesquisas adicionals s8o ainda necessarlas para estabelecer uma
pase de dadoz suficiente para andlises mais detalhadas. Apenas apds a
obtenclc de um maior ntmere de dados fundamentais é que os pesquisadores

serfio capazes de desenvolver técnicas para correlaglo e predigdo da
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solubilidade de substéncias e cosficientes de transferéncia de masss que

poderio ser usadas COm SegUranga na elaboragic de projetos.

Uma vez amplamente conhecido o poténcilal da extragie com fluido
gupercritice através de pesqulsas bésicas e estes forem expleorados
comercialmente, como conseguénclas leremos sua aplicagio em grande escala
(RIZVI et alii, 1986a), diminuinde os altos riscos de investimento do

processo atual.

2-2Z~ Diagrama de fase e condig;es criticas PaAIA LS

.

substancia pura

Uma substancia pura pode existir em qualquer fase, s6lida, liguids
ol gasosa U numa cembinéqéc destas como mostra a FIGURA 2-2-1. Duss fases
podem coexlstir guando estido pum ReSmo estado, identificado por pelo menos
duag propriedades intenslivas iguais. As fases solidas e liguidsas
caracterizam-se pela alta densidade guando comparada com as baixas

denzsidades dos gases.

Nas condigbes normais de pressio e temperaltura uma substéncia pura
& mormalmente encontrada em uma das trés fases, sdlida, liguida ou gasoesa,

mudando de fase apenas se forem alteradas suas condicdes.

Se um gas, tal como COB,'SOZ, NH3 por exenplo é comprimido, certas
variagdbes distintas no compertamento & nas propriedades fisico-guimicas
destes sio obzervadas abaixe de uma certa temperatura TC, guando este
atinge a linha de vaporizagéo, ligquido e vapor saturado passam a coexistir

Juntos {ver FIGURA 2-2-1) {BOTT, 1982).

A temperaturas acima da TC nio & possivel liguefazer o gas ndo
importando guanta pressio € aplicada. A temperatura Tc & denominada =a
temperatura critica do gés. A pressso critica de um gas, Pc , pode ser
definida come & pressio requerida para liquefazer o gis na temperatura
eritica da substancia (BOTT, 1982). Deste modo o ponto eritico representia o

limite em gue uma substdncis pura pode epresentar—se no equilibrio
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liquido-vapor. Substéncias acima das condigfes do ponto criticoe existem
apenas em uma fase, sendo denominados fluidos supercriticos, come pode ser

visto na FIGURA 2-2-1.

A extragdo que uliliza como solvente um fluido supercritico é
conhecida comoe extragio com fluido superecritico (EFS). Quando a extracio
utiliza como solvente um gas comprimido no estado liguide a presstes
mencres que PC & conhecida como extraclo com liquide subcritice (ELSEC), e
a pressdes malores qgue Pc come extragdo com liguido supercritice (ELSC)

{GERMER, 19891,

A operagdo unitaria de extracgfo com fluildo supercritico & liquido
gsuberitice e supercritice serfo denominadas genericamente de extragio
critiba fKING et alii, 1983}, observando que em ambos casos Lemos as
caracteristicas tiplicas desta operacic: elevadas densidades do solvente e

grande influéncia da pressio ¢ temperatura na densidade do fluido.

As propriedades criticas s8o uma caracteristica particular de cada
substancia. A TABELA 2-2-1 fornece as condicdes criticas de diversos gases

e ligquidos empregados na extracfo ecritica (RIZVI et alii, 1986).

fgf;gp{%

PRESSAOQ

LiQUIDO crRITICO

¥

sCLIDO

X

TEMPERATURA

FIGURA 2-2-1: Diagrama de fasze presslo versus temperatura de um composto

pure; PC = ponto critico e PT = ponto triple (BOTT, 1982; GERMER, 1989).

iz



TABELA 2-2-1- Proprisdades criticas de varles scolventes empregados na
extracio critica (McHUGH & XRUKONIS, 1986; RIZVI et alii, 1986bl}. Obs: Os
dados das propriedades das substancias foram extraidos de REID et alii,

1988,

-~

Substancias Temperatura Pressao Volume
eritica (KJ| critica (var)| eritico (cm/mol)
Didxide de carbono 04,1 73,8 93,9
Didxido de enxofre 430,8 78,8 122,2
Oxido nitroso 309,6 72,4 97,4
Metano 130,4 46,0 99,2
Etanoc 305,4 48,8 148,3
Etileno 282,4 50, 4 130, 4
Propano 369, 8 42,5 203,0
Propileno 364,9 46,0 181,0
Acetona 508,1 47,0 209,0
Benzeno 562,2 2.9 259,0
Telueno 591,8 41,0 316,0
Clorotrifluocrmetanc 302.,0 38,7 180, 4
Tricleorofluormetano 471, 2 44,1 247,8
Ambdnia 405,5 113,5 72,5
Agua 647,3 221.,2 57,1

13



2-3- Propriedades fisico-quimicas dos gases comprimidos

Gases comprimides tém sido propostos como solvente para diversos
processos de extragdoe ¢ purificagBo. Isso ocorre devidoe as propridades
fisico~quimicas destes serem intermediarias entre a2z dog gases e liguidos

{ver TABFLA 2-3-11.

Em condiches adeguada de pressic e lemperatura o©s  gases
comprimidos tem densidades semelhanies aos ligquidos e consequentemente boas
propriedades de solubilizacido, mas em contraste com um solvente liguide, a
seletividade destes pode ser variada significativamente pela alteragic da
pressio ou temperatura. Por outro lado, apresentam baixas viscosidades e
altos valores de difusividade, que sfo propriedades de um gas e produzem um
grande poder de penetraglo na matriz s6lida. Estas proprisdades s&o
responsavels pelas altas taxas de transferéncia de massa cobservadas quando

gases comprimidoz sdo usados como solvente.

Uma das caracteristicas importantes ds exiragdo com gases
comprimidos & a habilidade destes em dissolver compostes organicoes de baixa
volatilidade, mas para isse ocorrer € necessaric que o solvente comprimido
tenha uma alta densidade. Qutra caracteristica é& o fato gque pequenas
alteracBes na pressde, ou temperatura provocam grandes altera¢bes na
densidade da substancia. Sendo assim ndio & toda a regifc supercritica e
liguida subcritica e supercritica que interessa no processo de exiragdo
critica. Na FIGURA 2-3-1 esta hachuriado com irages verticals z regido do
fluido supercritico e  horizeontals a regido liguida subcritica =

supercritica de interesse para a extragac critica {KING et aliil, 1983).

Como mostra o diagrama de fase (FIGURA 2-3-2) ndo existe transigic
entre a fase supercritica e a fase liqulda ou entre & fase supercritica = a
fase gascsa, pols ndo existem linhas de transicdoc de fase como a linha de
vaporizagio ou liguefagldo. Isto significa que nenbuma propriedade fisica da
fase e altera bruscamente guando se move do estado supercritico para ¢
estado liguide ou gasosc. Deste modo regras gue valem para o estado
supercritico normalmente s8o valides também para liguidos e gases préximos

ao ponto critico,
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TABELA 2-3-1- Propriedades fisicas associadas a diferentes estado do

(RIZVI et alii, 1986b).
Estade Densidade bifugividade Viscogidade
(gfcma} (em®/s) {g/cm.s)

Gas
P = 1 bar (0,6-2) x 1071  0,1-0,4 (1-3) x 1072
T = 15-30°C
Liquido .
P =.1 bar 0.6-1,6 |(0,2-2) x 1077 | {0,2-3) x 107°
T = 15-30°C
Supercr‘;{ tico
P=P, Tcz-l 0,2-0,5 0,7 x 107° (1-3) % 107*
P=4apP_, T=T 0,4-0,9 0,9 x 107° (3-9) x 10~

FPRESSAD REDZIDA

30
20

00,

tn
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o1

T T

7= 106

fim 300

i
]
%

DENEIDADLT
EIQUIDOS

HNORMALS

1

3

DENSIDADPE REDUZIDA

fluido

FIGURA 2-3-1: Diagrama pressio reduzida versus densldade reduzida com as

regides de fluide supercritico e liquido préxime ao ponto critice de

interesse na extragdo critica (KING et alii, 1983; FERREIRA, 1991},
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2-3-1~ densidade

A densidade é wum paramelro importante para compreender o poder de

solvatagio de uma substéncia nas diversas fases de um solvente.

Ao adicionar a densidade no diagrama de fase PT, como mostra a
FIGURA 2-3-2 na qual se utiliza o diéxido de carbono para exemplificar,
podemos facilmente visualizar as caracteristicas da densidade e a
influéncia da pressio e temperatura nesta (BOTT, 1982). As linhas de
densidade obtidas sfo retilineas e ao passar do estado ligquido para o
supercritice ou do estado supercritico para o gasoso ndc houve uma
interrupcio desta, mostrando dque ocorre uma continuidade da densidade
nestas mudancas de estado. Por oulro lado ao passar do egtade gasoso para o
liquide, observamos a descontinuidade da curva de densidade, mosirando a
variacio brusca da densidade nesta nudanga de fage. Observa-se gue 2ao
aumentar a pressdce, mantendo a temperatura censtante, a densidade eleva-se,

porém diminui ao aumentar a temperatura isobaricamente.

Na reglido proxima ao ponto critico a influéncia da temperatura na
densidade é maior, fato comprovado pela malor proximidade e inclinag@o das
linhas de densidade constante.. Conclui-se assim gue a densidade é mails
sensivel @ temperaturas préximas ao ponte coritico do que a elevadas
pressdes, e assim gquando 0 soivente esta nests regifo, © seu poder de
Salvétaqéc pode ser descrife através do comportamento da densidade. Esta
influéncia pode ser vista também pele diagrama pressdo reduzida versus
densidade reduzida da FIGURA 2-3-1. Na regific supercritica, leogo acima do
ponio éritico (1,0 < Tr< 1,6}, pequenas Qariaqées de pressic ou temperalura
causam grandes mudangas na densidade. Cbservamos que na regifio supercritica
a elevadas temperaturas reduzidas (Tr> 1,6) a influéncia da temperatura
scbre a densidade & menor, e para obtermos elevadas densidades € necesgario
altissimas pressBes. Para o fluido a pressio reduzida menor gque 1 oS
valores de densidade assemelham-se ao do gds. A regifo da fase liguida logo
abaixc do ponto critico {0,905 < Tr< 1), conhecida come regldo de liguido
proxime do ponto critico caracteriza-se também pela sensibilidade da
densidade a variacdo da pressio e temperatura. Estas duas regifes que
encontram—se hachuriadas na FIGURA 2-3-1 s8o as de maior Interesse na

extracio com gases comprimidos (KING et alii, 1983).
Como mostra a TABELA 2-3-1 as densidades do fluido supercritice
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tem valores proximos as do estado liquido, chegando a ser 100 vezes malor

que as densidades caracteristicas dos gases.

Pressdo (bar}

i.inha ds fusdo ;
1 200 Rlele; !
i
§
" i
300 | 700
I ;
|
306+
i
: 600
250 |- ’ /
Fluido Super ~
Sotidfo eritico
oli 500
200 .
. 400
Liguido :
P50 Supereritic 20
1
200
{00 L
50 {qui ook 100
PT
O \_.4
- £Oj~50~4al ~20-100 10 20 30 40 50 60 7O BO 30
~30 i Temparatura {(°C)
Linha de T, 3.06 °C
Sehlimagdo

FIGURA 2-3-2: Diagrama de fases pressfo versus temperatura do diéxido de

ecarbone com a densidade como pardmetro (BOTIT, 1982).
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Z2~3-2~- soiubilidade

Para descrever o efeito da pressfo e temperatura na solubilidade
de um fluide seri usade como exemplo a selubilidade do naftaleno em difxideo

de carbono,

A FIGURA 2-3-3 mostra a solubilidade do naftalenc em didxido de
carbono como uma funcio da pressfc em duas temperaturas diferentes, ambas
acima da temperatura critica do didxide de carbono. A baixas pressGes a
enlubilidade & determinada pela pressfo de vapor do naftalenc, como era
gsperado, pois a estas condigbes o didxido de carbono comporta-se
aproximadamente como um gas ideal sem gqualguer propriedade de soivatacio.
Assim, guando a pressfo total aumenta, inicialmente, a f{raglo molar do
naftalenc diminui. Conforme a pressio é elevada a densidade do didxide de
carbono aumenta até que alcanca um ponte onde a solubilidade do naftaleno
comeca aumentar. Cowo a densidade do didxido de carboeno aumenta, a
distancia média intermolecular diminui e as interagBes especificas entre
salvente e soclute aumentam. Préxime a pressdo critica do didzide de
carbeno, 73,8 bar, a seclubllidade aumenta drasticamente devido ao rapldo
aumento da densidade com o aumentc da pressfo. Aumentos adicionals na
pressio resuliam em modestos aumentos na sslubilidade pois a densidade do
diéxide de carbono & aumentada a taxas moderadas. Se a pressic fosse
elevada a valores extremamente altos a solubilidade atingiria um maximo.
Para ambas temperaturas, aumentando-se a pressdo, proxime ao ponto critico,

aumenta-se a solublilidade do naftaleno.

&1 efeito da temperatura na solubilidade ¢ mais complexo devido =
infludncia desta em dois fatores: densidade do solvente e presslo de vapor
do solutp gue possuen efeitos.antagénicns sobre a sclubilidade do scluto no
solvente. Com o aumento da temperatura ccorre ums elevagiio na pressdo de
vaper do scluto, aumentando sua solubilidade no sclvente, mas por outro
lado a densidade do sclvente diminul, resultando na diminuicio da
solubilidade. 0 efeito dominante dependera da predominadncia de um efeito
cobre o outro. No caso do naftalenc em diéxido de carbono, conforme mostra
a FIGURA 2~3-3, para pressdss zbaixo de 60 bar e acima de 120 bar a
denzidade & menos sensivel a variacSes de temperaturs e ¢ efelte da pressaoc
de wapor do naftalenc predemina, sendo assim ac aumeniar a temperatura,

nesta faixa, a solubilidade aumenta. Nas pressdes intermedisrias entre 60 e
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120 bar, a densidade do didxido de carbono & muito sensivel a temperatura;
com isso a0 elevar-se a temperatura o efelto da diminuigde da densidade
predomina e a solublilidade diminui. A 60 e 120 bar os dois efeitos
anulam-se ¢ a solubilidade permanece relativamente constante com o aunento
da temperatura (GARDNER, 1982). A regifio onde a solubilidade diminul com o

aumento da temperatura & denominada regiio de retrogradacgso.
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FIGURA 2-3-3: Solubilidade do naftaleno no diéxido de carbono {HOYLER, 1985;
FERREIHA, 19917,
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Na fase condensada, ao mover-se através da linha de ebuligio, o
poder de solvatagio deveria aumentar com ¢ aumento da temperatura. Ao mesmo
tempo, a densidade diminuird o que significara diminuigdo do poder de
solvatacdo. Nic existe um modo de predizer seguramenie que influéncia iré
dominar, contude podsmos prever que no final da linha de ebulicio a
influéncia da densidade ird aumentar, pois seu gradiente aumenta
drasticamente. Para o final da linha de ebuligdo podemos portanto esperar
uma diminuig¢io do peder de solvatagdo. Deste modo temos um plco na
golubilidade (solubilidade maximal) na reglic liquida subcritica, gque deve

ser determinada experimentalmente para o soluto de interesse (BOTT, 1982}.

Quando se emprega o didéxido de carbone liquide, a solubilidade dos
componentes geralmente sdo aumentadas com a elevacio da temperatura quando
na faixa de 253 K & 293 K. Porém quando o didéxido de carbono liguido é
empregado em temperaturas superiores (298 X a4 304 K3, a taxa de extragio
diminul gquando a temperatura critica & aproximada {GARDNER, 1982). GERMER
{1989), por exemplo, pesquisando o comportamento da solubilidade do oleo
ésseﬁcial de cravo-da-india em diéxido de carbono liquido, determinou que a

solubilidade passa por um méximo entre 289 K & 290 K.

2-3~-3~ seletividade

Qualquer aumento no poder de’ solvatacio aumenta ndo apenas a
solubilidade de um dado soluto, mas também o numero de compostos soluvels a
uma quantidade mensuravel. Em outras palavras, um solvente ira dissolver
mais compostos de uma dada mistura quando uysado com elevado poder de
solvatacgic do gue no caso de seu UsSC COm baixo poder. Portanto balxo poder
de solvatagic significa alta seletividade e alte poder significa baixa

. seletividade (BOTT, 1982).

0 poder de solvatagiio dos {luidos supercriticos pode ser
controlade pela manipulagio da pressdo ou temperatura, come visto e com
isso o solvente pode tornar-se mais seletivo ou ndc para =& extracio de
certos componentes.

‘0 fluido no estade supercritico geralmente possul um poder de

solvatacio maior gue seu estado liquido correspondente, deste modo o estado
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liquide tends a ser mals seletivo. Assim o solvente liquide pode ser usado
com vantagens no processo de exiragdoe de dlenz essencials onde & importante
s seletividade e além dissc envolve temperaturas de processos Mals amenas

{GRIMMETT, 1981).

Fluidos supercriticos podem dissolver seleiivamente certos
compostos de misturas onde compeonentes tem volatilidades simileres mas
estruturas guimicas diferentes (BRUNNER, 1982b). Substancias gquimicamente
similares dissolvem-ze em fluidos supercritices de acorde com  sua
valatilidade (press8c de vapor}. Substancias mails volateis dissolvem—se
numzs  maior extensin. O mesmo aplica~se a substéncias guimicamente
diferentes, com grandes diferencas na wvolatilidade, como por exemnplo

cafeina e a celulose da estrutura de grios de cafe,

4 adicio de pequenas guantidades de um co~golvente, composto de
volatilidade intermediaria entre a do solvente e soluto, pode afstar

drasticamente a sclubilidade e seletividade,

2-3~4- outras prepriedades

Como pode ser visto na TABELA 2-3-2 a difusividade do {luildo
supercritice estd entre os valores dos estados gasosce e liguido, enguanto

que a viscosidade £ mais préxima dos valores dos gases {GARDNER, 1982}.

A difusividade dog fluldes a elevadas pressBes vem sendo estudada
por diversos pesguizadores, sende que estes concentram seus estudes
principalmante na determinac@ic do coeficiente de autedifusividade,
coeficiente de difusio de tragos e mais recentemente do coeficiente de

difusio binariec.

Alguns pesguizadores analizaram a validade da teoria hidrodinamica

{tecria de Stokes-Einsteinl.

FEIST et alii {1982) mediram o coeficiente de difusac do benzeno,
fenol, naftazlenc e cafeina em didéxido de carbono 4 313 X e pressdes na
faixa de 80 & 160 bar (0,64 < pr< 1,7}, Ao construir graficos de Dﬁsversus
¢ do didxide de carbono concluiram gue a egquagdc de Stekes-Einstein nio

pode ser aplicada nestes casos. be utilizada a eguagio de Stekes-Einsteln
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obtem—se valores superestimades do coeficiente de difusividade. Ao
correlacionsr seus dados airavés de graficos de logiﬁggi varsus log{pg)
obtiversm uma linha reta, sendo possivel correlacionar seus dades com 2 lel

. - =
da poténcia BABN B onde q = 0,66,

 DERENEDETTI & REID (1986) trabalhande com difusividade de aecide
benzdice & naftalenc em SFﬁ & Adcido benzdico em 2Z-paftol investigaram a
validade do  comportamentc  hidrodindmice. Segundo  seus  resuliados
experimentais o comporiamentio hidrodin@mico é aproximado a viscosidades
suficientemente altas [superiores as utilizadas na extragio supercritical e
a relagido yﬂnﬁgfq' aproxima-se de um valor constante. Desvies deste
comportamente (viscosidades menores} podem ser correlacionados por melc de
uma relacio empirica da lei da poténcia do tipo Dggm p;q. Deste modo pars a
faixa de viscosidades tipicas dos fluides utilizados nas extragles
supercriticas (4 x 107> < p (Ns/m°)<1,0 x 107" para 1 <T <1,06] a lei da
poténcia & vélida,

DEBENEDETTI . & REID (15986) testsram diversas correlagbes para o
ecaleulo da difusividade baseadas na eguacdo de Stokes-Einstein utilizando
dados experimentais de difusividade da literatura. De acordo ocom Seus
resultados todas correlacBes superestimam os valores dos cogficientes de
difusividades, excete & equacdo de Wilke-Chang para o sisltema
naftalenc-etileno. Para difusdc em didxido de carbono, segundo DEBENEDETTI
& BEID {19881, das correlacgbes testadas a eguagao de Wilke~Chang ¢ & Que

prediz o coeficiente de difusividade com menores erros.

Um método muito utilizado para prediclo de dades de difusividade
ewm elevadas pressdes & basezdo no principloe dos estados correspondentes.
Takzhachl desenvolveu um método simples des estados correspondentes gque &
satiafatorios com base nos dados disponiveis. A baixas e moderadas pressies
o coeficiente de difusfc varis inversamente com & Presséo ou a densidade,
como prediz a teoria hidrodindmica, mas & altas pressbes, o produto DP ou
De ndc & uma constante, mas ele diminul com © aumento em F ou p. Takahashi

prophs entéic a seguinte correlagdce (REID et alii, 1988}:
b P
AB

+ = f{:{‘r’?r}
{Das?}

Onde £EQBP}* indica que devem ser utilizadas propriedades 4 balxas
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pressbes

A funcgdo f(Tr,PP} & mostrada na FICURA 2-3-4, e para obter as

propriedades pseudocriticas de misturas sdoc utilizadas as relagbes:

T = T/T
r €
TC-' yA1CA+ y‘B B
P = P/P
s C
P ya\PCA+ YBPCB

3.5
I ——— Y
to %‘3
. S {8
a;a 08 \N\\\ i:g
to \ S et {4
9’ \ 13
., 0.6
dy 1y 1.2
< 0.5
o A
0.4 e
\I.O
0.2
.0 1.4 2.0 3G 40 5.0 8.0

Pressdo Reduzido, Pr

FIGURA 2-3-4: Correlaglo de Takahashi para o efeito da pressioc e

temperatura no ccefliciente de difusdo binario (REID et alli, 19881}.

A viscosidade dos fluldes a slevadas presses sdo fortemente

dependentes da pressio e temperatura nas.proximidades do ponte critico.

As regides de interesse para a extragdo liguida normasl e para a8
operagbes com solventes supercriticos & liquidos proximos ac ponto critico
sic mostrados na FIGURA 2-3-5 que & para solventes puros. p/pc varia de 1 a
3 no gltimo caso e acima de 12 para o© primeire, sugerindo gue a viscosidade

de um dado solvente € pelo menos gquatro vezes malor na faixa de liquido
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normal do gque na regido préxima ao ponto critico, embora podendo alcangar
até 20 vezes ou mais sobre algumas condigBes de operacio (KING et alli,
1983).

Podemos observar por esta FIGURA que na pratica a faixa de

viscosidade do solvente puro no estado de fluide supercritico e liguido

supercritice e subcritico nflo variam muito.

flegioo Liguidos
Normais

I
Regiao
Suberitico

Regigo
Sepercritico

e

G4
! SRS SO WS SO
2 3 4 56 810
Ty ——

c2
04 06 08112

FIGURA 2-3-S: Vigcosidade reduzida .-como uma fungdo da temperatura reduzida

com a pressioc como .parémetro. B corresponde aproximadamente ao ponto de

ebulicdo normal e a regido BA a faixa de liquido normal. Falixas tipicas

para extragles supercriticas (como na FIGURA 2-3-1} sd3c mosiradas por

hachuriados transversais. Falxa de liquide supercritico e subcritico
{1,0 > T > 0,95) estia marcada em negrito. { & o ponto criticoe (KING et
»

alii, 1983).
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2-4- Escolha do solvente

A complexidade quimica das substénclas presentes em diversos
produtos, especialmente em alimentos, e sua vulnerabilidade para reagir e
degradar a temperaturas elevadas, enfatiza a importdncia das consideragbes
que deve ser feitas na selegdo dos solventes gasozos utilizados para a
extracio critica. O primeiro fator na escolha do solvente é sua habilidade
para solubilizar os produtos desejados do material inicial. Infelizmente, a

literatura cientifica é deficiente em tals informacdes.

Para se ter uma verdadeira vantagem sobre processos de separacio
convencionais cnde solventes organicos sdo usados, um sclvente gasgso deve
possuir preferencialmente as seguintes caracteristicas (KING et alii;

1983):

- ser completamente inerte em relagdc ao material inicial nas condigdes de
operagio;

- pressido critica moderada, para minimizar os custos de compressio;

- baixo ponto de ebulig@o para facilitar, apés a extragdo, a separagdo do
solvente tanto do extrate como do refinado;

- possuir um baixo calor de vaporizagdo;

- ser:barats, atéxico, ndc inflamdvel, facil de pobtengiio e ser disponivel
em alta pureza;

- possuir uma temperatura critica baixa para a extragdo de substdncias

termolaveis.

Virios gases tem boas propriedades de sclvatagao no estado liquido
ou supercritico. Entres estes incluem-se o diéxido de énxofre e ambnla os
guais ndo sdo quinlcamente inertes e portanto inadequados para muitas
aplicagbes. Varies f{reons 880 adequados para a extragio de prodiatos
naturais mas zeus elevados custos limitam sua utilizacdo em larga escala.
Etileno, 6xido nitroso e etano apresentam possibilidades como solventes em
escala comercial. Excetuande o nitrogénio, gue tem pobres propriedades de
solvatacie, o didxido de carbono & o mais barato e facilmente disponivel

dos gases (GRIMMETT, 1981).

Outras substincias tem sido propostas como solventes gsupercriticoes

além dos gases citados anteriormente que sfo: propano e os alcanos
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superiores ac hexano, metano, arcetona, tolueno, piridina e Agua {BRIGNOLE,
198461,

Substéncias com temperaturas criticas malores do gue o didxide de
carbone tals como tolueno, piridina ou agua s8o aplicadas no processamento

indugtrial de garvio 2 dHleo.

2-4-1- dioxide de carbono como solvente

0 didxide de carbono tem certas caracterisiticas ss guasls ¢ torpam
apropriade para o usc como  solvente, £ completamente miscivel com
hidfocarbanetas e compostos orginicos oxigenados com baixe pesc meolecular,
gendo portante um bom solvente para multos compestos orgénicos. SHua
solubilidade mitus com & dgus é pegquena, o gue permite gue seja usade como
solvente para extraclc de compostos orgdnicos de solugSes aguosas. Fossul
uma alta volatilidade comparado com gualguer composto orgdnico extraidoe,
facilitande assim sua separagdo da solucio extrato para recuperacic do

produte e reciclagenm do didxido de carbono.

Além disse o diéxido de carbono tem propriedades favoraveis de
transporte, baixa viscosidade e elevados coeflicientes de difusio. BSua
temperatura e press8o critica (304,11 K e 73,8 bar) sdc facilmente
acessiveis. Seu calor de vaporizacio é baixo especlialmente préxime sc ponio
critico, propiciando um baixo regquerimento de energla nos processos, alénm
de ser atéxico, ndc inflamdvel, facilmente obitide e possulr um baixo custo

{FILIPPI, 19823},

Por todos ecsses moiivos ¢ principalmente por ndo contaminar os
produtos obtidos com residuos de solvente; permitir o usc de temperaturas
haixas, nic danificando os componentes sensivels a temperaturas elevadas, o
didxwido de carbono & um solvente particularmente atrallivoe para o uso na

indfestria de alimentos.

0 diduido de carbono encontra-se no estado liguideo suboritico
desde 216,6 K & 304,1 ¥ 2 de 5 bar a 73,8 bar comporiando-se como gualquer
putro ligquido. Diéxido de carbono & um solvente apolar classificande-se sua
polaridade préwxima a do hexano e pentano. Acima do ponte critico, o didxide
de carbono ent3c na fase supercrit;ca pode agir como um solventle,

apresentande valores malores de difusividade e menores de viscosldade e
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tensdes superficiais do que sua respectiva fase liquida {(BOTT, 1982; HYATT,

19841).

Pesquisas correntes concentram-se scobre o usc de didxido de
carbono na fase supereritica devido a, em geral, possuir melhores
propriedades de solvataciio do gque o didxido de carbono na fase liguida
subcritica. Contudo, apesar do didxido.de carbono no estado supercritico
oferecer vantagens sobre o estade liquido (altas sclubilidades, com o
aumento da pressdo, grandes faixas de temperaturas e pressdes disponivels
para operagic, e densidade variavel para esta faixal o seu comportamento

nio & diferente deste {FRANCIZ, 1955).

Devido &as suas condicBes mals amenas de operagde & sua malor
seletividade, o usc do diéxido de carbono liquido & mals interessante como

solvente de produtos naturals, especialmenite éleos essencials.

~

2-4-2~ solubilidade de compostos organicos em dioxido de carbono

liquido

Didxide de carbono nfo ¢ um solvente universal, mas €& altamente
zeletivo. Esta seletividade pode ser usada efetivamente para controlar a

extra@éa de diversos produtos (SIMS, 1982).

Existem dados muito limitados na literatura sobre a solubilidade
de compostes orgdnicos em diéxido de carbono supercritice, e quando se
trata de componentes de alimentos as informagbes s8o ainda mals escassas.
Alguns dados de solubilidade na regldo subcritica sdo mostrados na

TABFLA 2~-4-1 (RIZVI et alii, 1986b],

A partir destes dados pode ge chegar a algumas conclusdes sobre a
solubilidade de varios compostos orgdnicos em diéxide de carbono liquido,

come (RIZVI et alil, 1986L, SIMS, 1982):

~ gubstancias com pesc mpolecular acima de 500 daltons possuem solubilidade
limitada;

- compostos orginicos oxigenados, tais como eésteres, cetonas, alcools,
éteres e aldeidos de baixo peso molecular, compostos tipicamente
encontrados em essencias de frutas, sfc muito sollvels;

- » maioria dos compostos orgénicos apolares de baixo peso molecular

27



incluindo alcanos, alcenos, terpencs £ oulroz hidrocarbonetos s8o soldvels;
- compestos orgdnicos polares tais come acide carboxilico s80 soldvels
apenas se o peso molecular for nmulto baixo., Amidas, uréias, uretanas e
azocorantes tém pobre solublilidade;

~- acldos graxes e seus triglicerideos apresentam balxe sclubilidade,
contude mono-esterificacfes sumentam congideravelmenie a solubilidade dos
acidos graxos;

- & presenga de grupos polares tais come grupes carboxils, hidroxils ou
nitrogénio geraimente diminul a solubllidade de um composto:

- & solubllidade deniro de uma série hombdloga diminul com o sumento do pese
molecular;

- alcalédides, fénols e anilinas também apresentam baixa solubilidade;

- clorofila, caroienéides, aminoacidos, 4cides de fruitas e a malioria de
saig inorganicos sio insoldvels;

- solubilidade da agua a 20°C & 0.1%.

TABELA Z-4-1: Bolublilidade em didxide de carbono liguide [SCHULTEZ &
RANDALL, 1970).

COMPLETAMENTE PARCIALMENTE MISCIVEL INSOLUVEL
MISCIVEL (% POR PESO}

HQS’ CSz’ CCLi; SD2 Agua 0,1 ! Maioria dosz Sais
Gasulina lodo ' 0.2 Inorgénicos
Limoneno Oleo Lubrificante G,7 | B-Carsteno
.Benzenc Cera Parafina 1,0 | Uréia
Acetonitrila - Naftaleno 2,0 | Acido Oxdlico
Piridina Acido Qleico 2.0 | Acido Maélico
Acido Acético Acido Latico 0,5 | Acido Tartérico
heido Caprilico Monoacstato Glicerol 1,0 Acido Citrico
Triacetato Glicercl | Glicerol 0,05 Acido Ascorbico
Alcpel Etiliceo Dextrose
Benzaldeidao Sacarose
Canfora
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2-%- Vantagens e desvantagens do empregs de extracga com gases

comprimidos em relagac acs processoes de exiragae convencionais

A extracdc com pases cemprimidos & considerada andloga a extragic
limuida e a destilaclo porgue é uma combinaglo da aplicagic dos efeitos de

solvatacio {interacBes quimicas) e diferencas na volatilidade (HOYLER,

19851},

As vantagens da extraglic com geses comprimidos comparade com a

destilaciio & extraco liquida sio (SCHULTE & RANDALL, 1970}:

- A extragio com gases comprimidos é mals vantajosa que a destilacgio para a
extracic de componentes termoldbels uma vez gque esta pode ser reallzada a

baixas temperaturas.

~ Na extracfc com gases comprimidos, existem muitas opgdes para alcangar ¢
controlar a seletividade desejada através da manipulac8o da pressio,

temperatura, e escolha do solvente e uso de cosclvente.

~ Separacies podem ser realizadas onde ndo s80 possivels outras ilécnicas
tais cono a destilacio ou extragiic liguida. Como exemplo pode ser citado a
pessibilidade do use de temperaturas moderadas para a recuperagio de
substincias de baixa volatilidade e . sensiveis & temperastura. Nesias

condicBes a seletividade pode ser muito baixa para a extracioc liguida.

- A habilidade dos gases comprimidos em vaporizarem compostos nic volétels
a temperaturas moderadas reduz o reguerimento de energis comparadoe A
destilacBo. Isto & particularmente evidente para extragaoc com temperatura

controlada, onde ¢ trabalho de recompressio é minimo.

~ O solvente residual no extrate é facilmente separado sem a necessidade do

uzo de destilaclo, pois estes s8o gases & temperatura ambisnte,

- Devido @ suas propriedades de transporte de massa favoravels, 0§ gases
comprimidos permitem uma aproximaclo mais rapida do eguilibrico e peneiran

no substirate mais facilmente e intensamente do que solventes liguides.

- Pela reduc@s gradativa da densidade do solvente durante a separagic, o
extrato pode ser fraciopade em numerosos componenites, mesme se elas possuem
wolatilidades similares, removendo os componentes de acordo com  sua

solubilidade, comecando com os menos scliveis e prosseguindc através dos
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outreos componentes.

- 0 solvente pode ser recuperade com minimas perdas pele aquecimento

isobarico ou pela descompressio isotérmica para o estado gasoso.

-~ 0 didxide de carbono pode ser usade em indistrias de alimentos e
farmacéuticas sem contaminar o produto. Extraclo liguida deixa residucs de
solventes organicos geralmente itéxicos no produic mesmos apes intensivas

destilagBes ou esltagios de processamento a vacuo.

~ Componentes adicionals {co-solventes) podem ser usados para manipular o

equilibrioc de fases, por exemplo, aumentar a velatilidade de um soluto.

- Para extragio e concentraclo de consiituinies do arema existem solventes
organicos bong, mas estes sfo liguidos a temperatura amblente tendo pontos
de ebulicic préximos aos dos constituintes do aroma. Isto torna
impraticavel a eliminagdo de itodo solvente do extrate sem alterages
gubstdneials ou perda do extrato.

- Para recuperagdo de produtos de solugbes diluidas onde os métodos
convencionals sfo muito caros uma vez que estes predutos estdo presentes em

baixas concentragdes.
- Geralmente estdo envolvidos menores custos de energia.
Algumas desvantagens e dificuldades sédo:

- Dificuldade de acelitacldc de procéssos .envolvende alltas pressdes en

indistrias n3o acostumadas a operagdes com elevadas preszdes.

- Insuficiénecia de dados de projeto, gue €& um sérico problema envolvendo

dois aspeclos: o projeto do processe e a seguranca do egquipamento.

~ Até que modelos adequados da predicico do comportamente critico sejam
desenvolvidos, o cenhecimento limitado do processce iréd impedir a avaliaclo

precisa e otimizacgdo das poténelals aplicacbes comerciais.

- Elevados éustcs da planta, envolvendo no presente alto caplital de risco.
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2-p~ ﬁplieaqges

Hos ultimos anos, a utilizacfo do processo de extragio critica
tornoiu-se muito interessante como um processo alternative a destilagéo e
extracio liquida nas indistrias de alimentos, petrélec, metalurgicas, blens

sintéticos, além de processos de tratamento de residucs e em cromatdgrafia.

HOYLER {1985} e WILLIAMS (1981) revisam possiveis aplicacBes do
processo de extragio critico. GERMER (198%), FERREIRA {1991) e HIERRDO &
SANTA-MARIA (1992) revisam os trabalhos realizados com gases conpprimidos na

Area de alimentos.

Algumas aplicagBes importantes sdo: exiraglo de dleos vegetals de
alimentos, extraghc de 6leos essencials de plantas odoriferas, extraglo de
colesterol da gema de ove e mantsiga, extrag@o de lipideos dos misculos de
peixes, extracfo de constituintes orgénicos de soluches aquosas, separagbes
de fracgdes de petrdleo, extracdo de ozoceritas de minérios, extragdo de

Gleos liquidos do carvdo, reagbes, cristalizactes, etc.
2-6~1~ Gleos essenciais

Jwg~1-1~ definigao

Dz dlecs essencials s8o o5 compostos aromdticos (predominantemente
vplateis) isolados por algum processe fisico de uma espécie boténica
odorifera (ROGERS, 1981}, e geralmente carregam © aroma e sabor desta

{PINTAURD, 19%71).

Ne 6tleos essencilais sdo compostos por uma grande varisdade de
compostos orgAnicos naturais e gquimicamente de multos grupos funcionais e
estruturas moleculares. A faixa de peso molecular destes componentes & um
pouce limitada porgue eles na malor parie sdo volateis (ROGERS, 1%981). O
termo Hlec em seu nome nde se refere a qualguer caracteristica de sua
estrutura quimica, mas sim implica que estas substfncias sfo insolitvels em

agua, mas solivel em solventes apolares (BRAVERMAN, 19861}.

s dleos sfo isolados de varias partes da planta, tals come folha,
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fruto, casca, raiz e caule. 0Us 6leos essenciais obtidos de diferentes

partes de uma mesma planta diferem em suas constituicdes {BRAVERMAN, 1686).

Os métodos de separagde dos oGleos  essencials  utilizados
comercialmenie s3o: destilagdo a vapor, extracdo com solvente organico,
"enfleurage”, compressfio, adsors@c e extracio com disdxido de carbono

liquide.

Os Gleos essenclais - s8o  geralmente ligquidos 4 temperatura

amblente, contudo alguns s8o semi-sdlidos e ocutres sdlidos.

0Os Gleos essenciais sdo usados em muitas indUstrias para conferir
aromas e odores especials em inimeros produtos tais como perfumes,
cosmélticos, sabonetes, desodorantes, condimentos, doces, etc. Muitos
fornecem compostos de partida para sintese de outras substéncias ditels nas
indistrias quimica e farmacéutica. Outros componentes tém propriedades
farmacolbgicas & s8o0 usagos como .antibacterianos, estimulantes,
anailgésicos, sedatives, expectorantes e estomdquicos na composigdo de

diversos medicamentos.

Embora os 6leos essencials ocorram em muiias plantas distribuidas
em 60 familias, apenas cerca de 150 espécies 830 exploradas comercialmente

para a producgdo de 0leo (DISTASI et alii, 1989).

2~-H~1~2~ cnmposicga

A investigsaglo da composicloc guimica dos oleos essenciais fol
iniciada mno sécule XIX e levou a descoberta de alguns fhidrocarbonetos
isoméricos de férmula Cufaz a que se chamou terpenos. Descobriu-se, ainda
alguns terpenos oxigenados, geralmente &lcoois ou cetonas, assim como
outros constituintes menos volatels ceom cadelias de 15, 20 ou 30 atomos de
carbono. Considerando a unidade terpénica como sends de dez atomos de
carbono, tem-se a nomenclatura: monoterpenes, 10 carbonos; sesguiterpenos,
15 carbonosg; diterpenos, 20 carbonos; {riterpenos, 30 carbonos {NOLLER,

1968) .

Os &élecs essenciais s#o constituldes de carbono, hidrogénic e
oxigénio e ocasionalmente nitrogénic e enxefre, sende os terpencs a malor

clagse de compostos dos dleos essencials. Os terpenos podem ser alifdticos,
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aliciclicoz, ou bi e triciclico de wvarlsdos graus de insaturagdo até trés
dguplas ligacSes (ROGERS, 1%81). Diterpencs e unidades malores raramente g8o

encontradags em &leog voldlelsz exiraido por destilagio & vapor, mas podenm

ser extraldos das planlas.

2~6-1-3~ emprego do dickido de carbono 1iquida para extracge de

oleos essencials

A temperaturas baixas e pressbes subcriticas, o dioxido de carbone
liguido pede ser usado para extrair 6leos essencials de fina qualidade. Nao
apenas ohitem-se um exirato superior aoc produzido pela destilagloc & vapor e
extragio por solvente {GERMER, 1989}, mas também mals econfmico (MOYLER,
1970}, Nestas condigbes o didxido de carbono torna-se um solvente selelivo

apolar.

A& extracio com didxido de carbonc liguido & uma fécnica variavel,
sendo gue as condigbes Otimas para cada produto natural s#@o determinadas

experimenialmente.

& didxido de carbono extrai seletivamente dleos essencials juntos
com fracBes de resina. 0 solvente rejeits protelmas., ceras, aglcares,
clorofila, pigmentos e a maloria dos compostos com peso molecular acims de

400 (MOYLER, 1970].

ima vantagen do seu usc é que ag substanclas do aroma sdo iscladas
substancialmente na forma pura. Em particular, os produtes s8o
eosencialmente livres de agua e coniém na maloria, gquantidades desprezivels
de 4lcool, Em contraste, as essencias convencionals sfo principalmente agua

e 8lcool e contém trages dos componentes do arcoma {ROGERS, 1981).

2

Outra vantagem & gue o produto tem o mesmo aroma gue o material
biolégico inicial, nd#c exibindo nenhum dos "off odors", algumas vezes
encontrados em Gleos essenciails destiladoes recentemente, que geralmente sio
produtos de degradagio do éleoc ou do material inicial. Estes produtos
tendem a evaporar ou modificar se o dlee for envelhecido, mas este
envelhecimento € Ilncoviniente pois aumeﬁta os custos de armazenamento

{MOYLER, 1970}. .

0 didéxide de carbono pode ser usado na sua fase supercritica nfo
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seletiva. A temperaturas entre 313 e 353 K, e a pressdes muito altas entre
300 e 1200 bar, o didxide de carbono & um solvente ;fotal e produz
cleoresinas livres de solventes {(McHUGH & KRUKCONIS, 1986).

A utilizacio de didxide de carbonc come solvente permite a
extragio fracionada do material em dols ou mals estaglies. O primelro
estégié de extrag®o ¢ realizadce em condicBes de liquide, nas guals o
disxido de carbono é mals seletivo, sendo extraide apenas & fracfc do 8lec
essencial. Nosg estdgios postericres as condigBes de operagfo sdo elevadas
extraindo-se os componentes do arema e a oleoresina. Por exemplo, na
extracic do dleo de pimenta-do-reinc, num primeiro estégio de extragéo, a
300 bar e 303 K, obtém-se um rendimenio de 6leo essencilal de 2,1 X e 0,6 %
de piperina. No segundo estéagio de extracdo, a 312 bar e 358 K, obtém-se um
baixe rendimento de éleo essencial (0,7 %) mas um alto rendimento de

piperina (5,2 %) (NOVAK & ROBEY, 1989]}.

2~6-1-4- oleo essencial de capim-limao

0 dleo essencial do capim-limde, conheclde internacionalmente come
dleoc essencial de “lemongrass”, & um dos mals importantes dleos essenclais.
O nome de capim-limfc lhe fol dado devido & semelhanca com o odor do limde

que & devido a seu elevado teor de citral (ROGERS, 1981).

O'nome cientifice do capim-limflo & Cymbopogon citratus, e possul
difereﬁtes sindnimos no Brasil dé acerdo com a regldc, como:
capim~de-cheiro, capim—santo, capim-cldreira, vervena, erva—-cidreira,
patchuli-falso, capim-cidréo, sidro, capim-gidré, capim-marinho (DiSTASI et

alli, 19891,

O capim-limo pertence 3 familia das gramineas, & uma erva perene,
acaule, cespitosa, de longas folhas aromédticas, estreitas agudas e asperas,
com nervura central grossa e acanalada. A& planta cultivada no Brasil néo
flora. E originaria da Asia e subespontinea nos paises tropicals, sendo

muito cultivada para producgdo de dlec essencial.

0 ch& preparado com as folhas do capim-limfoc tém diversos usocs
populares come: para qualquer tipo de dor, problemas estomacails, febre,
calmante, antiespasmédicc, contra pressc alta, esterilidade, diurético,

carminativo, dores de cabega, disenterias (DiSTASI et alii, 1989},
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0 élep essencial de capim-limdc possul uma grande quantidade de
citral, seu principal constituinte; varios aldeldos como citronglal,
isovaleraldeide = decilaldeido; cetonas; alceoéis como o geraniel, nerol,

metil-heptenol, farpesol; terpenos como o dipentenc e mirceno.

O citral é um aldeido monoterpénico = se refere z uma misztura gque
contém dois isoémeros geométricos, o geranial {trans-citral ou citral al ¢ o
neral {cis-citral ou citral b}, ambos de composigao CnfaﬁO com duag duplas

ligaghbes e um grupo carbonila,

i
} } N CHOG
\ o \\ \\\
Geranial Heral \\\CHD
{citral a) {citral b}

FIGURA 2-6-1: Estrutura quimica do neral e geranial.

O é&leo essencial de capim-limfo é quase gue exclusivamente
utilizado para a obtenclo de citral, o dual pode ser isclade do dlec obtido
por destilagio como um produtc 98% pure e usado em sabores sintétices de
limia, mas o maior emprego do dleo & na producido de lonone, metil-ionone ¢

vitamina A.

O citral ¢é importante como matéria-prima para a sintese de
vitamina A e do B-caroteno, A reagio do citral com acetona produz
pseudoionone, ¢ mals Importanie precursor da vitamina A. {uando o
peeudoionone farmade é aguecido com &cido sulfirice diluido obtém-sz uma

mistura de & & B ionone, um perfume sintético com odor de violeta {(ROGERD,
1981).

Distinguem-se dois tipos comercials do  Gleo essgencial de
capim-limfo, o East Indian e West Indian dé& acordo com as diferencas de

solubilidade em alcoel a 70% (TABELA 2-7-1), motivados pela menor ou malor

concentraco de mircenc, um dos constituintes quimicos secundarios.

Tem sido investigada a acio farmscoclégica do ¢lec de capim—limbo

navendo indicacio de gue possui atividade bacteriana {(ONAWAUNMI et alli.
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1984; ONAWAUNMI & OGUMLANA, 1986; ONAWAUNMI, 1987}. Foram determinadas
diminuigdc da atividade motora (FERREIRA & RAULING, 1988}, aumento do tempo
de sonc (FERBEIRA & FONTELES, 1985) e anticonvulsivante (FERREIRA &
RAULINO, 1986; 1987). CARLINI et aliil {1985) realizaram um amplo estudo
farmacoldgice, toxicoldgico & clinice com esta espécie, ndo observando
prnpriedédes de interesse terapéutico. Atividade anti-espasmédica (FERREIRA
et alil, 1983} e analgésica pelos métodos de contragBes abdominais e
imersfo da cauda (DiSTASI et alii, 1985; DISTASI, 1987) foram determinadas.
0 efeito analgésico fol confirmade por LORENZETTI et alii (1988} e
atribulido A presenca do mircene nesta espécie (SARTI et alii, 1988} {citade

por BiSTASI et alii, 198%9).

TABELA 2-6-1: Caracteristicas fisico~quimicas de Oleos essencialgs de

capim-limio comercial.

OLEQ ESSENCIAL
CARACTERISTICAS
TIPD FAST INDIAN TIPO WEAST INDIAN
Peso especifico 0,899-0,911 0,816-0,882
Indice de refracio 1,486-1, 490 1,483~1, 488
Rotagdo dtica (-31°10° - (-)3%10° (-)0°04-(~-)1"08"
Alcool 70% V/V 1 em 2-2,5 1 em < 1
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2-7- Estude da transferencisz de masmga a pressges elevadas

2-F-i- intrndqua

Fara =as aplicacdes Indusiriais de extragbes com _fluidos
supercriticos o conhecimento da taxa de extracBo, assim como das condigdes
de equilibrio s8c ds grande importdncia, tanto nas elaboraglfes de projetos
como na  =sus  otimizaglo. Enquanto diversos trabalhos na area de
termodingdmica e egullibric de fases em fluidos supercriticos foram
degsenvolvidos, existindo na literatura muites informagles, na Area de
transferéncia de massa em {luides supercritices, por outro lado, as
pesquisas desenvolvidas até o momento s8o poucas e as informacdes sic
ascassas. A maioria dos irabalhos realizados nesta drea referem-se &
determinagio de difusidades de componentes pureos ou misturas diluldas en
fiuideos supercriticeos, sendo pouces o8 trabalhos realizados sobre a

influédncia na taxa de extragio dos mecanismos de transferéncia de massa.

Para a determinacio da taxe de extraclic & importante o
conhecimento relative da influéneia de cada mecanisme de transferénciaz de
massa {difusdo, convecclSo natural e forgadal em ambas as fases nas
condiches de operagde. Sendo assim, o estudo da transferéncia de massa e
seus mecanismos 4 pressbes elevadas € de grande interesse 2 nos tliimos

anos tem se tornado objeto de estudo de alguns pesguisadores.

U= processoes de extracfo cop fluldos supercriticos  consisitem na
solub:xilizag8o por parie destes {golvente) de componentes da wmistura, que
podem exibir um comportamento multifdsico envoelvende fases vapor, liguido e
sélide dependendo da composicBo da mistura e condicgdes de operacio (P e T)
(STARLING et slil, 1985). Esses componenies podem estar dispersos em uma
fase homogénea ou dentro de uma matriz sdlida. No casc de estarem numa

matriz sdlida, esta pode atuar apesnas como um superte inerte ou nio.

Quande calecula-se o coeficiente de transferéncia de massa numa
fase englobam-se todos os tipos de mecanismo de transferéncia de massa,

isto &, a difusdo, a convecclo natural e a forgada.

Hormalmente as veloclidades de escoamento na conveccdo natural sio
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muito mencres do que as encontradas na conveccdo forcgada na maloria das
situagles. Assim, em geral quando correlaciona-se o coeficiente de
transferéncia de massa em fungdc de grupos adimensionals desprezamos a

influéncia da conveccdo natural e empregames uma relagdo da seguinte forma:
{2~7~11} Sh = fl {Re, So)

DEBENEDETTI & REID {1986} foram um dos primeiros pesguizadores
que estudaram a influéncia da convecclo natural na transférencia de massa
em fluldes supercriticos e mostraram que esta ndo deve ser desgprezada.
Assim, sugerem que estd correlagfo pode ser completamente inaceitavel no
caso dos fluldos supercriticos, onde ¢ efeito das forgas de empuxo deve ser

introduzide através do mimero de Grashof, obltendo-se:
{2-7-2) Sh = f2 (Re, Sc, Grl

Segundoe DEBENEDETTI & REID {1986) o efeito das forcas de empuxo
sio importantes em fluidos supercriticos devide ao fato destes exibirem
viscogidades cinematicas excepcionalmente balxas comoe consequéncia de suas

altas densidsades e balxas viscosidades.

2-T-2- teoria

Para obter uma descriclo guantitativae da transferéncia de massa na
conveccdo combinada laminar e forgada devemes determinar os principais

pardmetros adimensicnais envolvidos no fendmenc da transferéncla de massa.

Um parametro que caraclteriza a transférencia de massa pela agio
combinada de ambas conveccdo natural e forgada € Gr/Re”. Segundo MANDELBAUM

" . 1/4
& BDHM1(1972), suponde 5S¢ = o determina-se ouire parametro, Sh/{Gr Sc¢} .

Onde:
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Sendo:
Forgas inerciails
(2-7T-7T} Re =
Forgas viscosas
{Forgas de empuxo}*(Forgas inerciais)
(2-7-8) Gr =

. 2
{Forcas viscosas)

0 nimero de Grashof representa a razfo entre o empuxe ¢ a forga
viscosa que atua no fluido. O numers de Grashof na convecgdo naltural exerce
o meswme papel do numerc de Reynolds na convecgde forgada, Deste modo a
transicio do escoamente laminar para o turbulente na convecgfo natural é
governada por um valor critico do nGmero de Grashof (OZISIK, 1990). De
acordo com KNAFF & SCHLUNDER {1986) para valores do produte de

(Gr Sc dh/LO} malores que 10° em tubos verticais o fluxc convective natural
& turbulento.
A Razio Gr/Re” {forcas de empuxo/forcas inercials) & uma medida

da importincia relativa da conveccgdo natural frente a convecgdo forcada,

a :
Para wvaleores de Gr/Re altos, o escoamento ¢é provocado
principalmente pela convecgfo natural e o nimero de Sherwood depende

somente de Gr e Sc sende correlacionado por:
{2~7T-9) Sh = f3 {Gr, Sc)

Para regides onde a convecgio forcada predomina {baixos valores
2 : = . .
de Gr/Re”), o escoamento devido a convecglio natural é desprezivel e o

numero de Sherwood pode ser correlacionado por:

(2-7-10) Sh = f4 {Re, 5S¢l
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Quando ambas convecclo natural e forgada sfo importantes, isto &,
sdo da mesma ordem de grandeza, ambas devem ser consideradas e o niimero de

Sherwood sera dadoe por:
(2-7-11) &h = fS (Re, Gr, Scl

Segundo MANDELBAUM & BOHM' (1972) o valor de Gr/Re”, para sistemas
em leitos fixos e elevados nimeres de Sc, onde orcorre lransiciec da zona de
influéncia da conveccdo natural para a zona onde ambas convecgdeo natural e

forgada sdo importantes no escoamento estd na falxa de 40 a 50.

Na regiioc onde predomina a convecgdo natural MANDELBAUM &
BGHM1(1972}, assim como KARABELAS et alii® (1971) propuseram uma relacdo da

forma:
{2-7-12) Sh = a (Sc Gr)°

E na regiido onde ambas, convecgdo natural e foeorgada, sdo
importantes propuseram a seguinte relacdo:

(2-7-13) Sh = ¢ (Re/Gr’5)? (se gr)'*

Segundo DEBENEDETTI & REID (198&6) a razlo Gr/Re® também pode ser
usada para verificar a influéncila da viscosidade cinemalica do fluido na
importancia relativa da convecgfo natural num escoamento. Ac investigar o
escpamento de diferentes fluidos dentro de tubos similares, para un dade
ntmero de Reynolds, e assuminde mudangas compardvels na densidade,
chserva-se que a importidncia relativa da convecgdo natural ¢ inversamente

proporcional ao guadrade da viscosidade cinematica do fluldo em guestdo.

Deste modo, como a wviscosidade cinemdatica do flulde supercritico
& multe peguena, o efeito das forgas de empuxo € frequentsmente
predominante nos problemas de transferéncia de massa.

A influéncia da viscosidade cinematica do flulde na conveccio
natural pode ser melhor vizualizada para o casc onde hd um gradiente de
concentragio no sentido vertical, com a camada mals pesada no topo, onde a
concentragic do fluido ¢ malor do que a concentragio do flulde na parte
inferior. Se a diferenca de concentragio exceder um certc valer critico, as
forcas viscosas do fluido ndo poderio sustentar o empuxe, e iniclar-se-& um
movimento convectivo, dande origem a correntes de circulagdo, iniciando a
convecclBo natural no fluldo. Quanto menor for a viscosldade cinemdtica do

fluido menor serfio as forgas viscosas do fluido, sendo menor sua capacidade
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para sustentar a forga de empuxe para um mesmo gradiente de densidade e

perfil de velocidade do fluldo {adaptado de 0ZISIK, 19%0).

Na FIGURA 2-7-1 & mostrado um graficoe de densidade, viscosidade e
vigcozidade cinematica do didxido de carbono a.310 K, sendo sua pressio
critica 73,8 bar (DEBENEDETTI & REID, 1986). A densidade do didxido de
carbone nas condigdes supercriticas (Tr>'1, Pr> 1) & préxime ao valor de
ligquidos normais, contudo a viscosidade & apenas um fator de seis vezes
malor do que para um g4s a baixa pressdo. Deste modo a viscosidade
cinemética de um fluido supercritico € entdo marcadamente pequena (=
8 = 10“8 mzfs para diéxide de carbono). As viscosidades cinematicas do
didxido de carbono liguide para as pressdes de 6% ¢ 74 bar na falxa de
temperatﬁras entre 288 a 297 K sdc aproximadamente 2 x 107 %%/ e

8

-8 2
2 w 10  m“/s, sendo da mesma ordem de grandeza do estado supercritico.

Na FIGURA 2-7-2 {(DFEBENEDRETTI & REID, 1986) & feita uma comparacioc
das propriedades do ar, agua ¢ mercirioc & 298 K e 1 bar com as propriedades
do dioxido de ecarbono supercritico & 150 bar e 310 K. Nesta figura
observa-se que o diéxido de carbono tem o menor valor de viscosidade
cinematica {(v). Assim de acordo com DEBENEDETTI & REID {1986) a importéncia
relativa das forcgas de empuxo, a um numero de Reynolds constante {comparado
com o valor correspondente da agua) ¢ duas ordem de grandeza malor num
filuido supercritice do que em liquidos normals (ver ultima coluna da
FIGURA 2~7-Z21.

Existe outro parametro adimensionmal multe wutillzade para
correlacionar dados de transferéncla de massa na convecgéofhatural em vez
do numero de Grashof {CUSSLER, 1984). Este parametro adimensional €& o

nimere de Raleigh definido por:
{2-7-14) Ra = be Gr

Para cada tipo de situagfio fisica de escoamente existe um ntmeroc

de Raleigh critico acima do qual ocorrerd a convecgdo natural {CUSSLER,

19843 .

Na literatura pesquisada nfo fol encentirado estimativas para o
nimero de Raleigh critico em leitos empacotados nas condigbes dos fluidos

supercritices.
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FIGURA 2-7-1: Densidade, viscosidade e viscosidade cinemdtica do didxido de
carbono & 310 K (DEBENEDETTI & REID, 1986}.
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FIGURA 2-T-2: Comparagioc das propriedades fisicas do ar, dagua, mercirio e
diéxido de carbono, mostrande a importancia relativa da cohv&cgﬁo natural
para numero de Reynolds constante. Obs: ar, agua e mercuric a 288 K e 1

bar; diéxido de carbono & 310 K e 150 bar (DEBENEDETTI & REID, 19861},

DEBENEDETTI & REID (1986) discutem osg possiveis tipos de fluwos

para o caso de fluxo vertical dentre de tubos cilindricos, baseados em
dados de transferéncia de calor.

Pela FIGURA 2-7-3, DEBENEDETTI & REID (1986) mostram os possiveis
regimes que podem existir para um fluxe vertical dentro de um cilindro

sobre a influénels combinada das forcas de empuxo e gradientes de pressdo,

Esta figura resume dados experimentais disponiveis e predigOes tebricas,
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cobrindo o caso de conveccdo forgada e natural. O diagrama & valido para =
faixa de 0,01 <{Sc ZR/LJ< 1. Pode-se observar que uma condig8o necessaria,
mas ndo suficiente, para obter-se um fluxo forgade laminar €
{Ra 2R/L < 104). Este critério fol utilizade por DEBENEDETTI & REID (1986)
na FIGURA 2-7-4 onde acima e a direita de cada curva representa geometrias
para as quais o fluxo laminar forgade ndc € atingldo em operagbes com

fluidos supercriticos {(obs: os valores de Sc e v usados s30 tiplcos de

fluidos supercriticos].

0 pardmetro na FIGURA 2-7-4 € a mudanga relativa de densidade.
Podemos observar gue mesmo para pequenas mudancas de densidade (107%) e

balxas razbes ZR/L (10"3] o fluxo forgadoc laminar ndoc pode ser atingido

para 2R > 8 x 107 m.
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FIGURA 2~7-3: Comportamento hidrodindmico para fluxos verticais em

tubos cilindricos (DEBENEDETTI & REID, 1986).
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FIGURA 2-7-4: Geometrias do tubo cilindrico para os quals fluxo vertical
forcade & impossivel sobre condigBes supercriticas devide a convesgio

natural {(DEBENEDETTI REID, 1988},

DEBENEDETTI & REID (1986) demonstram assim gue a convecgio
natural controla o mecanismo de transferéncia de massa em flulidos
supercriticos para uma grande falxa de situagbes. Deste modo devemos tcmaf
muito cuidado ao desprezar a influéncia da convecgdio natural na

transferéncia de massa ao frabalhar com fluidos supercriticos.

Mas para que a convecgde natural ocorra € necessario gue o
gradiente de densidade da mistura esteja numa tal posicgio que favorega a
acdc da forga gravitaciopal. Deste modo se a solugas mais densa
encontrar-se numa posicdo inferior a solugdo menos densa no  campo

gravitacional a convecgdo naltural nunca GCOrrera.

Para leitos empacotados a influéncia da convecgdo natural quande
este estd na posigio horizontal é multo pequena. Ja quando o leito estd na
posicio vertical verifica-se a influéncia da convecgdo natural e esta peode
agir no mesmo sentido da convecglio forgada, gquando o fluxe do solvente &
descendente no leito (efeiteo aditive na transferéncia de massal, ou en
gentido contrario a conveccldo forgada, gquande o fluxe do selvente &

ascendente {(efeito opostol.
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Segundo MANDLLBAUM & BﬁHM1(1972) quando o fluxe da convecgdo
forgada tem a mesma direcio que a corrente da convecgdo natural, aumenta-se
a tftaxa de transferéncia de nmassa e estabiliza~se a camada limite,
entretanto quando age na direcdo oposta, uma alta intensidade do fluxe
forcado € requeride para compensar a pertubagfc da camada limite da

convecgdo natural, com a consequente diminuicdo da transferéncia de massa.

2-7-3- trabalhos desenvolvidos com itransferencia de massa

com gases comprimidos

Nos estudos de transferéncia de massa em sistemas sdlido-fluidos
supercriticos as taxas de extracio podem ser conireladas pela difusfo
dentro da particula, transferéncia de massa na fase flulda, por uma reacgio
gquimica, caso ocorra e pela taxa de desorgic-adsorgdo dos componentes na

matriz s6lida, dependendo das condigdes de operagio.

Diversos pesquisadores gque trabalharam com fluidos supercriticos e
ligquidos em leito fixo: LEE et alii {1986}, extracdo de Oleo de semente de
canola; GERMER (1989), extracio de 4lec essencial de cravo-da-india e
FERBEIRA (19911}, extragido de Sleo  essencial de pimenta-do-reino
desenvolveram um modele matemalico baseado na transferéncia convectiva de
massa, Este modelo de btransferéniia convectiva de massa considera apenas o
processo de lavagem (fenfmenc . de superficie), desconsiderando a
contribuigio difusional do solvente na matriz sélida. Considera-se que as
particulas de s6lidos sfo revestidas superficialmente por uma camada de
6dleo e somente este fol removido no processe de extragdo. O processo de
transferéncia de massa € superficial, e o gradiente para a transferéncia
encontra-se somente no lade do solvente (GERMER, 1989). Com essas
consideragbes o coeficiente de transferéncia de massa global pode ser

descrito pelo coeficiente de transferéncia de massa da fase Tluida.

i. ., . ~ . o~
Estes trabalhos levaram em consideracac o efeite da convegao natural, mas
nao cobrem a faixa do mumero de Schimidt caracteristico dos fluldos

supercriticos que ¢ baixo.
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D& acordo com seus resulisdos esses pesgulsadores concluiram gque
o processe de exiragho pode ser dividide em trés etapas: etapa de taxa
constante de extracBo, estapa de f{axa de exiracgic decrescente e elapa
difusional. Na primeira etapa, etapa de taxa de extraclfo constante, a
superficie externa dos s6lidos estd completamente coberta por camadas de
Glec & o solvente sal do extrator saturade com dlec. Em seguida a taxa de
exiragéo cal rapidamente, etapa de taxa decrescente de extragic, Nkesta
etapa a diminuigdo da taxa de extragl@o © devido ac surgimento de falhas na
camada de Sleo nas superficies da matriz sélida, resuliando na redugdo da
area efetiva de transferéncia de massa e consegueniemente do cosficiente
global wolumétrico de transferéncia de massa. Quando todo o d&leo
superficial for removide pelo solvente, inicia-se a etapa difusional onde a
tawa de extracic depende da difusfo do 6leoc do interior para a superflicie
da mairiz sblida. Devido ao fato da taxs de extracio destz dliima etapa ser
muito lenta comparada com as anteriores, esta fol desprezada no modelo
mztematico. Segunde GERMER (1982) quanto menor o tamanho das particulas,
melhor € ¢ ajuste do modelo a curva experimental, Fste falc ocorre porgue
nas particulas malores uma malor gquantidade do 2leo 2 ser exiraido esta
retida dentro da particula sélida tornande a etapa difusional mais

importante.

Farz o5 tecres de dleo extraido da matriz sdlida nestes
processos, & matriz solida {tecidos da sementel nfic tem nenhuma afinidade
fizica ou guimica pelo éleo, aginde meramente come um substrato inerte,
Deste modo, conciderando gue o &leo extraido, gue na realidade & ums
mimtura de diversas substdncias gquimicas, coemo um Unico composio e gus a
mztriz solida & inerte teremes no processe de extragdco o eguilibrio
liguido-liguido entre a fase odleo e a fase solvente {FERREIRA et alll,

194317

LEE et aliil [1986) & CGERMER (198%) descreveram ¢ proceszso de
extracio dos componentes da matriz sélida por melc de equagBes diferéncials
obtigas & partir do balango de massa global no extrator e do balango de
massa dos compenentes na fase solvente e sdlida. As eguagbes obtidas foram
resclvidas numericsmente pele méitode das caracteristicas, proposte por
ACRIVOS (1956). FERREIRA {1991} utilizeu uma solugfo analitica de acordo
com ¢ modelo proposto por CABRAL & MEIRELES FETENATE (1990). Em ambos os

métodos fol considerade gue o coeficiente global de transferéncla de massa
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métodos fol considerado gque o coeficiente global de transferéncia de massa
e a concentragio de equilibrico (sclubilidade) permanece constante durante
todo © Dprocesse de extragio. 0 ceeficienis global velumétrico de
transferéncia de massa e & solubilidade foram determinades com os dados
experimentalis,

KING et alil {19%87) trsbalhando com extraglo de Oleo de sementesz
de colza com didxido de carbono liguido e supercritico verificaram gue para
tawas de fluxo constante do solvente a concentragBo de dleo no solvente
{massa de Slec/massa de didxide de carbonol na saids do extrator permanece
constante pars diversos tempes de  residéncia  {sobre condigbes de
equilibrio, tempe de residéncia infinito, e de nio equilibric) até que
cerca de 60 a T0 ¥ do éles presente inicialmente na semente tenha side
extraido. Para periocdos maiores de extrac3o KING et alli {1987) verificaram
umza queda abrupta da conceniragdo de élec no selvenie na saida do extrator,
para todos os tempoes de residéncia de trabalbo, inclusive para o tempe de
residéneiz infinite, no gual a concentragdc de dleo no solvenie na saida do

extrator & igual a concentragio de equilibrio.

XKIRG et alii (1987) gugerir&n come explicacdc gue este efeito
deve-se provavelmente 3 presenga do olec na fase sélida sob duags formas e
nic ao aumento do caminho difusional deo dleoc dentre da particula pars
alvancar a superficie da mesma, come proposie por cutros pesqulisadores
(STAHL et aliil, 19%4; BRUNER, 1984; BUNZENBERGER, 1984; LEE et alii, 19ES;
GERMFR, 1989 e FERBEIRA, 1991). Estas duas formas nas qguals o 6lec se
enoontra presente na matriz sélida seriam uma forma "livre” e uma forma

“ligada®, sugerindo ainda que a composiclio € diferente para as duas formas.

Diversos pesquisadores (TRIDAY & SMITH, 19BB; GOTO et alll, 1990
e PEKFR et alii, 1992} trabalharam com equipamentos de extragio continue
formados por peguencs leites de particulas sélidas. Deste modo assumiram no
modelo matematice gue e leite tem um  comportamento diferéncial,
considerando gue a taxa de extraclico € a mesma pars todas as particulas.

PEKER et alii (1992} desenvolveu um modelo matemético para
estudar o fendmenc do processo de descafeinagdo de grédos de café secos ou
embebidos com agua. 0 modele considera a taxa de adscorglo-desorgio da
cafeina, difusio dentro da particulas e & transferéncia de massa externa.
Deate modo PEKER et alii {1992) comsiderou que a extragic da cafeina do

gric de café ocorre pela desorcio da cafeina do tecido dos graos,
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dissclugdo na dgus e difusdo nesta até a superficle externa do grao, onde
ocorre © equilibrio entre as fases {dgua e didxide de carbono) sendo
posteriormente carregada pele didxido de carbono supercritico. O gquilibrio
entre as fases & descrite pelo coeficiente de partigfo {concentraglo de
cafeina no didxido de carbone/concentragie de cafeina na agua, no
equilibric)}. A taxa do processo global pode ser influenciada pela desorgio
da cafeina dos tecidos dos grios na adgua, e pelo processo de transferéncia
de massa, incluinde a difusfo dentro da particula e a transferéncia de
massa exierna. Pars simplificar o modelo consliderou queﬂ o processo de
transferéncia de massa interno e externo combinado fosse descrito pelo
modelo da forga motriz linear proposto por SRINIVASAN et aliil (1990). No
modelo teérice os parametros de difusBo e coeficiente de transferéncia de
massa externo foram estimados de dados de literatura e por correlagdo
{correlacdc de Wakao e Kaguei), respectivamente, e apenas um dunico
parémetrd, o coeficiente de particido (m), foi determinado dos dados

experimentals nasg diversas condigdes de operagles.

A partir dos resultados experimentais PEKER et alil {1992}
concluiram gque para os grios embebldos em dgua, tanto os processos de
difusao dentro da particula como a transferéncia de massa externa
contribuem para a taxa de transferéncia de massa global! Para valores de
Bim (numerc de Biot vezes coeficlente de particgdc) malores que 3 a
resisténcia da difusfo interna & particula predomina sobre a resisténcia a
transferéncia de massa externa. A taxa de adsorg@o-desorgio infuéncliou o©
processo apenas guando o gric ndoc foil embebido adequadamente. Segundo seus
resultades as taxas de extracfo aumentam com o aumento de temperatura e
pressio, devido ac aumente do coeficiente de partigido da cafeina. A fase
limitante do processo varia 4dé& acordo com as condig¢bes de operagio, assim
ac elevar a temperatura de operagdo , para uma mesma taxa de fluxoe, a
solubilidade da fase fluida aumenta e a fase que contrela o processo deixa
de ser a fase fluida e passa a ser a difusdo interna da particula. Dos
resultados de PEKER et alii {1987) verifica-se a influéncia do fluxe do
solvente, para uma mesma temperatura e pressio, na fase limitante do
processo. Para fluxos do solvente elevados a etapa limitante do processo
foi a difusic interna da particula, e para fluxos menores fol a fase
fluida.

TRIDAY & GSMITH (1988} e GOTQ et alil {1990) trabalharam con
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extracdes com fluidos supercriticos envolvendo resgdes quimicas dentro da

particulias do leito,

GOTO et alii {19903 trabalharam com exiracfo de derivados de
lign@na da madeira de pinheirsc com dlcool t-butilico supercritice. C modelo
matemdtico desenvelvide considerou a reagfio quimica da lignina dentro da
particula, difusfic intraparticula e a transferéncia de massa externa dos
derivados da lignina. 0 seu modelo matemidtico considera a difusfo dentro da
particula, o que exige um grande esfor¢e numérico para sua solugdo. Para
simplificar seu modelo GOTO et alii (19%0) também utllizaram o modelo de
forca motriz linear, combinande o coeficiente de difusdo dentre da
particula e o coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida no

coeficiente de transferénciz de massa global.

Segundo GOTD et alii (1990} nas condigdes de operagdc a
transferéncia de massa (difusie dentro da particula e a transferéncia de
massa exierna) ndo influénciaw na taxa global de extragle, sendo esta

controlada pela reacic quimica dentro da particula.

TRIDAY et z13i [1989) também &hegaram z um resultado semelhante,
mostrande gue no processo de exiracloe de querosene de Oleo de xisto com
toluene supercritico a taxa de extragdo fol contrelada pela reagic gquimica

do guercsene em betume has copdig@es experimentals,

TAN et alii {1988} determinaram o coeficiente de transferéncia de
massa da fase fluida pela medida da taxa de extracdo de S-naftol em didxide
de carbone supercritico em um leito fixe. O leito era formado por
particulas cilindricas de B-naftol ndo porosas, deste modo a concentragie
ge egquilibric na superficie fol sempre igual a concentragdo de saturagio.
TAN et alii (1988} consideraram azinda o regime em estade estaclonario,
dosprezaram os efeitos da dispersfc axial & radial e que o ceeficienie de
tranzferéncia de massa ¢ independente da concentragfo. A partir dos dades
experimentais do coeficiente de transferéncia de massz da fase Flulda TAN
et alii ({1988} obtiveram umaz correlagdo entre os nimeros de BSherwood,
Schimidt e Reynolds. TAN et alii {1988} ndo conslideraram a influéneia da

conveccio natural na taxa de transferéncia de massa nesse estudo.

DERENEDETTI & REID (1986) para demonstrar experimentalmente a
importincia da convecgio natural utilizaram uma técnica hidrodinamica para

medir o coeficiente de difusdo gue consiste em manter um fluxe laminar e
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difusdc dentro de um canal retangular cuja superficie & recoberta pelo
soluto de interesse. Qs experimentos foram conduzidos na presenga ou ndo
das forcas de empuxo. Quando o canal retdngular enconlrava-se na posicic
horizontal com a superficie recoberta pele solute ne fundo, ndc existem
forcas de empuxo, obtendo-se os valores do coeflciente de difusfo efeltivo.
Quande o canal ¢ desviado da posiqﬁo. heorizontal, as forcas de empuxo
estarfo presentes obtendo-se coeficientes de difusdc aparentes gue sfo benm
superiocres aos efetivos e englobam o efeito da conveccdo natural. Quando o
canal encontrava-se na posicfo vertical houve um aumento de 350% no
coeficiente de difusio aparente (gquase sels vezes maior que o coeficiente

efetivo), demonstrando assim a importancia da convecgdo natural.

KNAFF & SCHLUNDER (1986} determinaram o coeficiente de
transférencia de massa a partir das taxas de dissolugfio de bastdes
cilindrices de sbélidos (naftaleno e cafeina) em didxido de carbono
supercritico dentro de tubos cilindricos. No casc da disseclugio de bastio
cilindrico de naftaleno, que possul solubilidade na faixa de 0,04 mel de
naftaleno/mel diéxido de carbono, = contribuigdo da convecglo natural para
a transferéncia de massa fol dominante sobre a convecglio forgada. Ds seus
resultados mosiram uma pequena dependéncia nas taxas de fluxo do solvente
ou seja do nimero de Re, e deste modo sugeriram que o coeficlente de
transferéncia de massa da fase fluida pode ser calculado através da
combinagfo de correlagbes para a conveccdo natural e forgada. J& para a
dissolugfo de cafeina verificaram gue a convecgdo natural ndo influénecliava
a taxa de iransferéncia de massa sob a mesmas condi¢bes experimentals da
extracgiioc do naftalenc. Isto ocorre porgue 2 solubilidade da cafeina no
dibxido de carbono supercritico é 100 vezes menor do que a do naftalenc & a
contribuicle da convecglo natufal é insignificante. Assim demostraram que
para gue o efeito da conveccBo natural seja importante & necesséaric uma
combinacdo entre dois fatores: diferencas de densidade e baixas

viscosidades cinemdticas do fluide.

Quando numa extracio, em leito fixe, =& fase que controla a
transferéncia de massa & a fase supercritica e a razdo Gr/Re2 & muite alta,
isto indica gue a convecgdo forgada ndo esta influenciande a taxa de
transferéncia de massa, © entdo devemos analizar a importéancia relatlva da
difusio e da convecgio natural. Como resultado dos estudos de DEBENEDEITI &

REID (1986) fica claro que a convecglo natural & mals importante do que a
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difusdo uma vez que taxas de tranéferéncia de massa até selg vezes malores
foram observadas pela agde de forcas de empuxo. Deste moedo deve-se
favorecer preferencialmente a convecglo natural se desejamos cohter elevadas
taxas de transferéncla de massa, que eguivale a trabalhar na regifo onde
ocorrem as malores variagbes do velume parcial molar do scluto em diluicdo
infinita. Nesta situagdo, a convecgdo forcada é desprezivel e a vazido ndo

influéncia a taxs de transferéncia de massa.

" 2 . . .

Quando & razdo Or/Re’ €& muitc pequena, podemos desprezar a
influéncia da convecgdo natural, devendo-se favorecer s convecpfio forgada.
2 . < s "

Quande Gr/Re  fem wvalores intermediarios, sende gque tanto a conveccéo

natural como a forgada devem ser consideradas, ambas deven ser faveorecidas.

No caso da transferéncia de massa ser controlada pela fase
s6lida, como no caso onde uma reacgde guimica ou a difusBo dentro da
particula controlam o processo global de transferéncia devemos operar en

condigdes tais que favoregam estes processos.



3~ PROCEDIKENTO EXPERIMENTAL

3~-1~ Censideracgoes iniclais

Em dados de projetos do processo de extraglo gupercritica, gue
geralmente envelve o contato entre uma matriz sélida com o {fluide
supercritice, necessita-se do conhecimentc da solubilidade e seletividade
dos componentes a serem extraldos (restriges termodinfmicas) assim como o
das taxas de transferéncia de massa {DEBRENEDETTI & REID, 198617,

consegquentemente o coeficiente de transferéncia de mMassa.

0 ecoeficiente de transferéncia de massa engloba todos os tlpos de
mecanismos, isto &, tanto a difusSo como 2 conveccio, deste modo €
importante conhecer a influéncia relativa de cada mecanismo de transporte
{copvecgio natural, convecglo forcada e difusfo) no processo global, a fim
de conhecermos gquals dos mecanismos de transferéncia devemos favorecer

gurante o processo de extraglo para otimizd-lo,

Ne exiracioc de éleos essencials, durante O processo de preparo da
matéria-prima de onde serd extraido o &leo, rompem—se as células desta. O
rompimento das células tem por obistive expor a malor quantidade possivel
de &lec do material. Deste modo enguanto estiver extraindo~se o oGleo da
superficie a fase que controlard & transferéncia de masga certamente serd a
fame do fluido supercritico. Mas guando este éleo superficial esgetar-se ou
meano quande, conforme o material, mesmo rompendeo-se as células, o o&leo
fica retido no interior da matriz sélida, certamente a fase que controlara
s transferéncia de massa seréd a fase sdlida, e neste caso O processo

difusional dentro da matriz sblida serd importante no processo global.

Oz trabalhos realizados antericrmente no LARORATORIO DE SEPARAGOES
FISICAS-LASEFI-DEA/FEA utilizaram como matéria-primas o cravo—da—india
{GERMER, 1989) e pimenta~do-reino (FERREIRA, 19913, Apds o© prapare oo
material, gue consistia na trituragdo, a maior parte do &leo do material
ficava exposto na superficie da particula fazendo com gue © Processo de
extracis fosse caracterizade pela transferéncia de massa por convecgae
entre a superficie do sélide e o solvente. Quando tem inicio o esgotamento

do 6leoc da superficie destes materials, o processo difusional deniro do
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material comega a controlar a transferéncia de massa. Como a taxa de
extracéo do 6lec do material na etapa difusional foi muito inferior aoc da

etapa anterior, ndc deu-se relevancia ao estude desta.

Assim a escolha do capim-limdo como matéria-prima para o estude do
processo de extragiio com didxido de carbone liquido tem como um dos
objetivos, ac estudar a cinética da transferéncia de massa deste processo,
tentar avaliar a importancia da difusividade do didxido de carbeno na
matriz so6lida, pois apés o preparo da matéria prims a guantidade de éleb
que fica na superficie € multo pequena. Este fato fel demonstrado pelos
experimentos inicilals nos guails verificou-se que a salda de 6leo apds lengo

tempo de operagio (2 a 3 horas) era muito pequepa.

3~1-1- testes preliminares e adaptacges do eguipamento

Nos testes iniciais para extragio do 6leo essencial de capim-limdo
com diéoxido de carbonoe liquide o cguipsmento utilizado fol um extrator de
leito fiwxo montado por FERREIRA (1991) sem ser realizada gqualquer

alteragao.

Este equipamento era caracterizado por possulr apos o extratoer de
leito fixe os seguintes componentes: filtro de uma coluna de cromatografia
ligquida {malha de 5 microns), para evitar a passagem de sujidades e finos
para a coluna capilar; valvula micrométrica (valvula tipoc agulha com
indicaqéo.graduada de regulagem utilizada para o controle do fluxe, marca:
SUPRILAE}, uma serpentina capilar de ago inox de 1/1é polegadas (didmetro
internc de £,0 X QO"Sm e 4,5 n de comprimente}, que tem por finalidade
promever a evaporagdo do solvente e um frasco separador (frasco de

penicilina de 10 ml}, onde era feita a coleta do material extraido.

Nestes experimentos inicliais nlc obteve-se a coleta do 6leo de
capim~1limdo no separador. Ao realizar a limpeza do equipamento, observou-se
que o Gleo ficava retido na linha de operagﬁo posterior ac extrator. Além
dizso, durante o processo de extragde o fluxo do solvente n8oc permanecia
constante, ocorrende obstrugdes frequentes deste durante o transcorrer do
experimento, sendo este interrompide quando verificava-se que a obstrugdo

era definitiva, isto &, ocorria o entupimento em algum ponto da linha de
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pperacido. A partir disto, considerou-se iniclalmente gue o entupimento
poderia estar occorrendo na serpentina devido a grande perda de carga que
esta promovia, solidificando alguns componentes do OGleo essencial do
caplm-limdo. Iste ocorre porgue no escoamento da  mistura Gleo
egsencial~diéxide de carbone pela serpentina, promove-se a perda de carga
desta, ocorrende = diminuicSo da pressdo da mistura e vaporizagBo do
difwido de carbono, e durante ambos os processos deve ser fornecido calor
suficiente {calor sensivel e latente} de modo gque nfo ccorra a diminuigdo
da temperatura da mistura a pontc de promover a solidificagde  dos
componenies do Oleo essencial de peses meleculares malores {temperaturas de
fusio maieres). Foram entfc realizados diversos experimentos com o objetivo
ds encontrar-se métodos alternativos para promeover a perda de carga da

mistura solute-solvente,

Realizou-se alguns experimentes com o objetivo de escolher um
sistema de perda de carga mals adequade e com uma vazlo gue permitisse a

coleta do 6leo extraide sem perdas.

Para estes testes, cuja finalidade era o ajuste da linha de perda
de carga, foi utilizado ¢ craveo-da-india como matéria~-prima. Este foi
escolhido devide ac fato de ja ter sido estudade por GERMER (1989), que
mostrou a viabilidade da extracio de seu éleo essencial com diéxido de
carbono liguide e também devido aos altos teores de dleo eszencial deste

material diminuindo os erros experimentals.

& primeira modificagde testada fel a utilizagho de uma coluns de
aco inow [didmetro interno de 7,1 x 107%m e comprimento de 3.0 « 10" 'm)
empacotada com esferas de vidro de 3,0 x Ianm de difmeiro para Promover a
perda de carga da mistura élec essencial-diéxido de carbono {ver apéndice 1
— montagen ne 1). Esta coluna fol aquecida com fita aguecedora {Marca:
FISATON)Y, sendo conectada apds a valvula micrométirica e o filtro & antes
de uma serpentina de acge inox de difmetro de 1.0 x 10" %% utilizada para
permitir a saida da mistura para o separador. Esta montagem nic teve

sucesso conforme discussdo no ftem 4-1-1-1.

A& partir do fracasse do usc da coluna empacotada para promocver a
perda de carga, foram feitas tentativas de promover 3 perda de cargs
utilizando serpentinas de ago inox de 1/16 polegadas e 1,0 x 107%m de

dismetro internc, onde a perda de carga seria mals gradual do gue ne
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capilar {di&metro interno de 2,0 % 10"5m). Nestes experimentos foram
testados o efeito de trabalhar com diferentes tamanhos de tubulagles
aquecidas na faixa de 353-373 K, com fita agquecedora ou banho de &gua,
antes do filtro e da valvula micrométrica. Esta adaptaclo teve por objetivo
aguecer a mistura oOleo essencial-diéxido de carbono antes gue fosse

submetida a perdas de cargas mals drasticas. Foram testados dois tamanhos

de serpentina, 10 m e 5,60 m.

Apds diversas tentativas (ver apéndice 1)} verificou—-se ser vidvel
promover a perda de carga usandc apenas a tubulagio de 1,0 x 107 %m de
diametro interno em dois médulos. O primeiro méduleo de tubulagdoe com 5,65 m
de comprimento aguecids num banho de dgua a 358 K, localizado antes do
filtro e da valvula micrométrica, sendo ambos aquecidos com fita agquecedora
a temperatura de aproximadamente 373 K e © segundo modulo com 5,656 m de
comprimento, sem aquecimento, conectado apbs a valvula micrométrica. A
perda de carga final no segundo modulo garantiu que © Oleo salsse a
temperaturas baixas (menores de 291 ¥) diminuindo possiveis perdas de &leo

por evaporagio.

Ao utilizar a montagem descrita aniteriormente para a extragdc do
6leo esséneial de capim-limflo, ndo obiteve-se sucesso, Apenas obteve-se a
extracio de uma pequena quantidade de uma fragido cleosa transparente,
observando-se ao fazer a limpeza que uma fragdoc oleosa maig viscosa €
amarela ficava retida nas diferentes partes do equipamentc, e além disso,
continuava o problema de entupimento do equipamento. Ne filtro e pa valvula
foram encontrados residucs de aspecto cerese, e o Sleo (ue permanecia na
tubulacdc tinha um aspecto bem viscoso. Esta maior viscosidade do dleo pode

ter sido causada pela deposigfo dos componentes de malor peso molecular.

& presenca desta fragdo oleosa retida no egquipamenite demonstrava a
viabilidade de utilizar o didxido de carbonoe para extrair o 6leo essenclal
do capim-limdo. Desta forma o problema consistia em como promover a perda
de carga da mistura didxido de carbono-6lec essencial do capim-limdo de tal

forma que © 6leo ndo ficagse retido no equipamento.

A partir destes resultados optou-se por eliminar o filtro,
diminulr o tamanho do primeire moédulo de serpentina, passandc de 5,65 m
para 1 m e diminuir a temperatura de aquecimento desta, agquecendo-a na

faixa de 333 K. Com egsa montagem a vazdo obtida fol bem maior e ohteve-sze
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a exiracio de uma pequena guantidade de um &lec de coloracio amarsla e mals
viscoso de maneira descontinua. Neste experimento houve também a extragdo
da fracgfio traznsparente obltida nos experimentes anteriores, mas esta era
evaporads rapidamente devido ac fluxe alte do solvente., Assim  mesmo
ohtendo~se o dleo de capim-limie o rendimento desta exiraclo foi inferior

as anteriores.

Com 2 montagem anterior, realizou-se alguns experimentos variando
a temperatura de aguecimento do primelre mbédule da serpentina  para
verificar se eoste parametro tinha alguma influéncia no fato do odleo
permanecer retido pela, Trabalhou-se com guatro faixas de temperstura de
aguecimento, 313 K, 333 K, 343 K e 373 K. Ha faixa de temperatura de 313 K
5 vazds do sclvente foi muitc baixa, extraindo-se apenas a fragdo oleosa
transparente, nas faixas de 333 K e 5343 K obteve—se a exirac¢fc de peguenas
guant idade do ¢éleo de capim~-limio com cploragﬁa amarela em alguns frascos,

e na faixa de 373 X obteve-se também apenas a fragho oleosa transparente.

Como a porcentagem de éleo obtido no coletor era muito psguena e
saiz de modo descontinue, estes fatos eram um indicie de gue o Oleo
ewtraido estava sends arrastado pelo selvente. Nesse caso, ao diminuir o
dismetro da serpentina dever-se-iz aumentar o rendimento da extragio.
iilizou-se entic uma serpentina de didmetre interno de 2,0 x 10 "m
{capilar} no primeiro médulo, antes da v&lvula micrométrica, sendo esta
aquecida com um banho de agua 3 343 X. Nesses experimentos obteve-se, GOmMO
esperado, & extragfo da fragac mais viscosa e coloragdo amarela do &leo
sasencial de capim-limSc e um rendimente malor que os experimentos
anteriores, mas o problema de obstrugo constante do fluxe voltou a oTorrer
¢ a extracio do dlec continuava a ser descontinua. Ao ser realizada a
limpeza do equipamento cbservava-se que @ Sleo ficava retide neste capllar
e na valvula microméirica. Optou-se entfo por realizar a descompresszsic da
mistura apenas com ¢ capllar, eliminando-se 2 valvula micrométrica e o

gegunds médulo.

Cogitou-se, qus outro problema que poderia  surgir caso €588
montagem fosse adequada era ne determinagio da solubilidade, pols o tempo
de residéncia do diéxido de carbono pelo leito do capim-limdo poderia néo
ser suficiente para saturar o didxido de carbono com © &leo essencial

devido a peguens porcentagem deste e =@ possibilidade de estar contido
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dentro da matriz dificultando a transferéncia de massa. Planejou-se alterar
a metodologia de exiragio deixando ¢ didxide de carbono em contato com o
material a ser extraide na coluna por um tempo pré determinade para que
este se saturasse. Tendo em mente verificar a viabilidade desta metodologia
foram realizados alpuns experimentos com o cravo-da—-india, com esta mesma
montagem. Foram realizados experimentos com e sem O tempe de contato do

didxido de carbono com ¢ cravo—da-india.

Com a coluna capilar (diadmetro internc de 2,0 x 107°m)  foi
alterada a linha de perda de carga, eliminando-se a valvula microméirica e
o segundo médulo da serpentina. Passou-se a utllizar apenas o capllar para
premover. a perda de carga. Utilizou-se inlclalmente o capllar com
comprimente de 5 m, aguecido com banho de agua a 327 K, realizando-se
inicialmente alguns experimentos com o cravo-da-india, Nesta montagem era
utilizada uma valvula tipo agulha (Marca: SUPRILAB)} apds a coluna extratora
(VZ na FIGURA 3-2-1) para permitir que o didxide de carbone permanecesse
retido na coluna. Posteriormente foram realizados alguns experimentos com
capim-limdo, verificando-se que © S5lep era extiraide continuamente e que a
vazdo apesar de ser alta, oscllava muite saindo da faixa de medida do
medidor capilar utilizado para medir o fluxo (ver item 3-5) ocorrendo
também algumas obstrucdes do fluxoe. Alterou-se entdo o comprimento do
capilar para 7,5 m, sendo este comprimento utilizado em todos os

experimentos realizados posteriormente.
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3~2- Equipamentc uiilizadeo

Foi utilizado um equipamento de extracglo em leito fixo, projetado
para operar com didxide de carbomo comprimide no estado  liguide como
solvente. Este equipamento fol montado pelo LABORATORIO DE SEPARAC@ES
FISICAS-LASEFI-DEA/FEA. O egquipamento consiste basicamente de 5 componentes
(ver FIGURA 3-2-1):

i~ Regervatério A: Cilindro de 25 Kg contendo didxido de carbono
liguido e provide de tubo pescader (sific)., O didxido de carbone fol
fornecido pela Liguid Carbonic {70 bar & 298 K}. A pressio ¢ controlada
através da variacfc da temperatura realizada parl meic de uma fita
aguecedora (Marca: FISATON} ou banho de gele. A fita aquecedorsa ol
controtada por meic de um  controlader de temperatura automatico
{Dvna-Sense, Mod 2156-40, Série 17768). A lelitura da pressdo fol feita por

wm mandmetro, instalado no reservatério B,

?- Reservatdrio B: Cilindro de 2,0 = 1Oh4m3 de aco inox, com sifdo
e encamisado. £ um reservatério intermedidrio utilizado para contreolar a
temperatura do didxide de carbonc através de um banho de resfriamento
{Banho Termostatizade Analogico TECNAL, Mod ORD TEOR4)}. O reservatorio
passul um wmandémetro (Terbrasma, 15 cm, escala de 0-100 kgffcmg) para 4
leitura da pressfo, sendo esta igual a press@o de reservatério A,

3- Fwtrater de leiio fixo: Coluna encamisada com 6,5 X 10»2m de

z ;s . . .
m de diameiro interno, possulndo filtros nas

comprimente e 2,16 x 107
axtremidades, onde ¢ empacotado ¢ material a ser utilizado na extragdo. O
controle de temperatura é feita pelo mesmo banho de resfriamento do

reservatério B.

4- Serpentina de expansfic: Serpentina capilar de ago inox de 1716
polegadas com 7,3 m de comprimento e didmetro interno de 2,0 % 10“5m,
aguecida por um banho de &gua (Banho de Aguecimento COLE PARMER, Mod
1266-02) a temperatura de aproximadamente 327 ¥, tendo por finalidade
promover a evaporagiio do solvente e a perda de carga da mistura

soluto-aalvents.

5- Separador: consiste de um frasco de vidro {frascc de penicilina

de 10 ml) conectado com o fubo de saida da serpentina (entrada do extrato)
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e um tubo para saida do diéxide de carbono. Estes tubes foram conectados ao

vidro por melo de uma rolha de silicene.

_ Além destes componentes basicos citades, outres auxiliares como
valvulas (¥l e V2}, coneccBes de agoe inox de 1/4 polegadas, termopar
{Indicador Digital de Temperatura DIGIMEC, Mod CLTV/8, com sonda de Pt 100}

¢ um mandmetro giferéncial em U foram utilizados no equipamento.

A valvula Vi {Tipo agulha, SUPRILAR} permite a passagem do dioxido
de carbono do reservatério B para o extrator de leito fixe. J& a valvula VZ
[Tipo agulha, SUPRILAE) foi utilizada nos experimentos com tempo de contato
inicial com a finalidade de manter o didxido de carbone em repouso e em

contato com a matriz solida antes de iniciar o experimento.

0 termopar, previamente calibrade, fol adaptado na linha de saida
do diéxido de carbono {apés o medidor capilar) com o objetive de medir a

temperatura deste ao sair do separador.

0 manémetro diferéncial em U fol utilizade para medir a vazaoe deo

didwido de carbono como descrito no item 3-5.
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3-3~ Preparo da materia-prima

O capim-limiec utilizado no processo de extracio do dleo essencial
nog testes preliminares fol obtide de diferentes locais. Para os demals
experimentos padronizou-se a matéria-prima, utilizando apenas capim-liméo
proveniente de uma plantagiac do Ceniro Pluridisciplinar de Pesquisas

Quimicas, Biolbgicas e Agricolas ~ CPQBA.

A colheita do capim—limdc fol realizada em outubro de 1991, tendo
esta plantagiic mais de um ano, O corte fol feito no talo, 0,1 m acima do
solo. Fste lote foi selecionade manualmente, sendo retiradas as folhas
velhas e secag, divididos em macos de 0,3 kg, embalados em sacos pléasticos

e congelados.

A cada 10 experimentos aleatérios a matéria-prima era preparada
para as extragbes. As folhas de capim-limdo congeladas eram cortadas com
uma faca elétrica em tamanhos de aproximadamente de 5,0 x 10"3m, sendo
posteriormente armazenadas novamente no freezer, em Sacos plasticos, ¢
utilizadas conforme a necessidade. De cada lote de matéria prima preparada
foi retirada uma amostra de 1,0 x 10"2 kg para a determinacglc do didmetro

caracteristico das particulas.

Nos experimentos realizados com craveo-da-india, utilizou-se como
matéria-prima cravos~da~india secos enconirados comercialmente no varejo.
Foram utilizados dois lotes diferentes de matéria-prima, os primeiros
experimentos foram realizades com craves—da-india adquirides no anc de
1989, que estavam estocado num séco plastico sob refrigeracfo, e os demais
com cravos—da-india adquiridos em agoste de 1991, sendo também conservado
sob refrigeracio até sua utilizagido. Ao preparar a matéria-prima para a
extracdo era separado do lote uma quantidade de material suficiente para
realizar a extracdo. Este inicialmente era selecionado manualmente com a
retirada das impurezas, tais como galhos, pedras e outros. Posterlormente o
ecravo~da-india era triturado em um moedor elétrico de café ‘(Marca Rod-Bel)
¢ submetidos a uma peneiragio em peneiras vibraltorias (Mesh 32, 16 e 2} com

a finalidade de obter uma matéria-prima com tamanhos de particulas mails

homogéneas.
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3«4 -~ Processo de extracao de oleo essencial de capim-limao com

dioxide de carbono liquido

O capim-limiic ja preparade {cortado em pedagos) fol empacotado na
coluna manualmente, com o auxilio de um funil e de uma haste metillica para
comprimir o capim-limdo dentro da coluna. A massa de capim-limio utilizada
no empacotamento fol mantida constante para todos os experimentos,

1,45 x 10*1kg , com o objetivo de manter constante a porosidade do leito.

Nos experimentos inicials houve a variagdo da massa de capim—1im8o
empacotada. Nestes experimentos determinou-se a quantidade de material
{capim-limio) necessidrioc para empacotar a columa de tal modo a evitar-se a
compactagio do material e formaglo de um espago vazio no iniclo da coluna

com a consequente diminuicdo do comprimento do leito efetivo.

Uma wez realizado o empacotamento a linha de extragdo era entdo
montada, como mostra a FIGURA 3-2-1 e © equipamento colocade nas condigdes

de cperagdo.

Inicialmente os banhos de aguecimentoe e de resiriamento eram
ligados para atingir as temperaturas de operagio. A pressﬁbfdo solvente era
regulada através do ajuste da temperatura do reservatorio A, felto com o
uso de uma fita aquecedora f{controlada por um controlador de temperatura
automatico) ou banho de gelo, conforme desejava-se elevd-la ou diminui-la e
a vilvula V1 era aberta, permanecendo a valvula V2 fechada, para permitir
que © didxido de carbono entre em contato com a malriz sélida antes do
inicio da extracio propriamente dita. Este periodo de contato inicial do
disxido de carbono com a malriz solida {capim~limfo} tem peor objetive
garantir que o didéxido de carbono saia saturado do extrator no inicio do
experimento, permitinde a determinagio da solubilidade nas condigbes de
operacio. Foram realizadas extragBes com tempo de contate inicial de O h, 3
he 20 min, 3 h e 40 win, 4 h e 17 horas, sendo também realizadas extrag¢les
sem contato inicial entre matriz sdlida e o solvente. Nesses casos a
valvula Vi era aberta apenas no inicio do processo de extraglo quando as
condicdes de operagio (P e T) estavam estabilizadas (3 horas

aproximadamente].
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Quando atingia—se o tempo de contato inicial, com as condigles de
operacio ja alcangadas abria-se a valvula V2, dando~se inicio ac processo

de extragio propriamente dito.

0 didxido de carbono liguido sal do extrator inicialmente saturado
com o O6leo essencial do capim~limdo, este exirato {sglvente+soluto) passa
pelo tubo capilar. O uso do tubo capilar tem por ohjetivo promover uma
grande perda de carga, fazendo com gue o didxido de carbono gaselfique-se
completamente, permitindo a recuperagio do oleo essencial no separador, O
tubo capilar deve ser mantido a uma temperatura supericer a temperatura de
vaporizagio do diéxido de carbono, a presséo de operagio, Isto ocorre
porque dursnte o processo de vaporizagdo do dioxido de carbono had absorgéo
de calor que resulta em congelamento do produte ne interior da tubulagio
provecando entupimenios quando ndo aquecidé adequadamente, A salda da
serpentina capilar estd conectada ao frasco separador {frasco de vidro de
10 ml), onde o Oleo separawée do diékido de carbono, entfo no estado gasoso
{estado com pequend poder de solubilizagdio). O diodxido de carbono sal do
separador por outra tubulagfo de 1 x 10 %m de diametro interno conectada a
am mandmetro diferéncial em. U de agua, sendo entdo lancade para fora do

sizstema.

Durante a extracdo, em intervalos de tempos pré fixados
(intervalos de 2300 segundos até atingir 4800 segundos de extragéo e
posteriormente intervalos de 600 segundos até atingir o final da extraqéoj
sram feitas as coletas do oOleo nos frasces de vidros, previamente
climatizados e pesados em um balanga analitica. Apds cada colela o3 frascos
de wvidros eram novamente pesados para a determinagic da massa de Oleo

obtida em cada intervalo de tempo.

Ao final do experimento procedia-se a limpeza da serpentina
capilar. A coluna exiratora era desconectada e substituida por um tubo de
agco inox de 1/4 de polegada, onde era injetado 1,5 x ioﬁsms de solvente
(acetona, hexano ou éter), deixando escoar © didxido de carbone por 1 hora.
Este procedimento era repetide 3 vezes, sendo que na Gltima limpeza

deixava-se o dioxido de carbono circular por duas horas.
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3-5- Determinacao da  wvazao  volumetrica do  dioxido de

carbono

Para calcular a solubilidade do éles essencial neo didxido de
carbono, assim como para o estudo da transferéncia de massa do processoe de

extragio é necessario o conhecimento da vazdo deste.

Nos experimentos realizados com o cravo-da-india, a vazdo do
solvente permaneceu constante durante toda a extraglo. Nestes experimentos
a vazio do solvente fol monitorada durante a extragico pelo uso de um
rotametro ou um mandmetro diferéncial de coluna de mercirio adaptades apds
o frasco separador. Esté monitoramente confirmou gue a vazlBo era constante
ac longo do experimentoe. Deste modo a vaz@o para os experimentos realizados
com © cravo-da-india era determinada apenas no final dos experimentos
utilizando-se o método de deslocamentc de coluna de liguido, conforme o
procedimento proposto por GERMER (1989) e utilizado por FERREIRA (1931}

{ver apéndice 3}.

Durante o periods do experimento de extragie do 6leo essencial de
capim-limfc a vaz83oc do selvente (didxido de carbono) variou constantemente.
Deste modo necessitou-se de um sistema de medida de vazio do solvente que
permitisse o acompanhamento desta ao longo de todo o experimento. O sistema

ytilizado que atendeu a este objetivo fol um medidor capllar.

0 medidor capilar {foil cqnstruido com uma tubulagio de ago
inoxidavel de 1/16 polegadas com difmetro interno de 1 x 10" %n conectado a
um mandmetro diferéncial de coluna de agua (ver FIGURA 3-5-1}. Este medidor
foi instalado na tubulacio de saida do frasco separador, como indicado na

FIGURA 3~S-1. A calibracgioc do medidor estd descrita no apéndice 2.

A determinacfio da vazdo velumétrica do solvente fol feita mediante
a leitura da altura manométrica, provocada pela perda de carga do didxido

de carbono ao escoar pela tubulagio do medidor capllar {ver apéndice 2}.

Fsta leitura foi feita em intervalos de um minute no decorrer da
extracio. Na saida do medidor capilar fol instalado um termopar para a

leitura da temperatura do diéxide de carbono na saida do equipamento.
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FIGURA 3-5-1: Montagem do medidor capilar utilizado para a medida da vazao

do diéxido de carbono nos experimentos finals de extraglo do ¢leo essencial

de capim-1 imdo.
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3-6- éeterminacgc da massa de dioxide de carbono

Conhecendo-se a wvazdo volumétrica do didmide de carbone a cads
intervalo de 1 minuto {obtido a partir da leitura da altura manoméirica do
medidor capilar previamenie calibrado), » massa de didxido de carbone

utilizada pode ser calculada pela integral:
(3-5-1) M o= M dt
Onde:

{3‘"5-2} Mcc = Qca ¢ 9502

4 densidade do didxido de carbono na saida do medidor capllar
{pzma} foi determinada a partir dos dados de press@c ambiente e temperalura
do diéxide de carbone registrads pele termepar instalade po final da
tubulacic, por um programa em SAS o qual utilizs a eguagdc de

Peng-Robinson, elaborado por M. A, A, MEIRELLES.

A integral da equaglo {3-5-1) fol resnlvida pelo méiodo do
trapézio, calculando a area do grafico vazde massica do diéxido de carbono
versus tempo através de célculo desta a cada intervale de 1 minutce, Fara o
~ileulo desta area foi considerada gue estd tem a forma geomeéirica de um

trapezic em cada intervale de I minute. A medida da area enire um intervalo X
= -

de tempo entre Lt e t sera:
i i+l

1 - L]
(3-5~3) - u LW LT W R, oy -t

gl =
{E*i+1} o2 i+ 1

A massa total sers a soma de todas as dreas a cada intervalo de 1
minuto. Para o calculeo da masse de diéxido de carbono utilizando estie

procedimente fel elaboradc um programa em SAS.
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3-7- Determinacao do diametro caracteristice da particula

Para a determipnagide do diametro caracteristico das particulas de
capim-limdo foi retirada uma amostra de cada lote de matérig-prima
{capin-1imdo) preparada (ver item 3-3). Desta amostra mediu-se as dimensses
hasicas de cads particula (comprimento, largura e altura} utilizando-se um
paquimetro. A partir da médias das dimensbes das particulas fol calculade o
volume médio destas com baze na sua forma geomeirica (foi considerada um
paralelepipedo). O didmetro caracteristico da particula de capim-limdc para
cada lote fol entdo calculado como o didmetre da esfera com volume igual ao
volume médic das particulas de capim-limdic deste lote, como mostra a

equacio:

Onde: Y 1 Volume médie das particulas de capim lim8o considerando a
forma destas um paralelepipedo.

d . Dismetro caracteristico da particula de capim-limdo.

3-8~ Porosidade do leito de solidos

A porosidade do leito de sbélidos fixo ¢ definida como

<
2

Sn__.__zw:]_——.._.m
' ¥

onde: Volume vazlo na celuna extratora.

¥

¥ . Volume total da coluna extratora.
d : Densidade aparente do capim-limio.
d

Densidade real do capim-limdo.
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3-8-1- determinacas da densidade real do solido

Para a determinacic da densidade real do capim-limdo utilizou-se a
téonica de picnometria. Testou-se como fluides picnométricos o uso de
mercirio e uma solucdo de CARBOXI-METIL-CELULOSE {(CMC) & 2%. O usc da
solucio de CARBOXI-METIL-CELULOSE foi a gue apresentou resultados mals

satisfatdrios,

Inicialmente determinou-se a densidade da solugdo de
CARBOXI-METIL-CELULOSE, utilizando-se picndmetros previamente callbrados.
Encheu-se o volume dos picndmetros com a solugde de CHMC, obitendo a massa da
soljucio de €MC utilizada por diferenca de peso, determinande assim  sua

densidade {massa de CMC utilizada/volume total do picnémetrol.

Uma vez conhecida a densidade da soluglio de CMC, determinou-se a
denzidade real do capim-limfo. Inicialmente colocou-se uma mMassa conhecida
de capim~lim§o no picnémetro vazio, completande o volume deste com a
solucdo de CMC, sende realizada esta etapa sob agitagio. Determinando-se 2
massa de CMC adiclonada por diferenga de peso do picndmetro com ©
capim-lingde e a CMC pelo peso de pilcndmetro apenas com O capim-1imfo. A
densidade do capim-limio & obtida pela razdo entre a massa de capim—limdo
adicionada ac picndémetro 2 o volume ocupade por este (volume do plonémetro

menos o volume da solugio de CMC).

A densidade real do cravo-da-india fol abtida de dados fornecldoes

por GERMER {1989).

3-B-2~ determinaqgo da densidade aparente do solido

A densidade aparente para o caso de leite fixo foli calculada como

sende a razdo entre a massa de solidos empacotada na coluna extratora pelo
volume total desta.
Nos experimentos preliminares realizados com o crave~da-india e

com o capim-limc houve wvariagdo da massa de =s6lides utilizados para

empacotar a coluna, variando-se a densidade aparente destes experimentos.
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Fssa variacio de massa para os experimentos com o capim-limdo teve
por obietive determinar e guantidade necesséris de material a ser utilizado
no empacotamento da coluna extratora de tal modo a evitar a formagdo de um
espago vazio no inicio da coluna devide & alta pressBio do solvente. Nos
experimentos finais realizades com o capim-limde foram ulllizadas uma mesma
massa no empacotamento {1,45 x 107" kg), ndo sende verificada a formagidoc de

espacos vazlos na celuna,

-G Bet&rminacgo da solubilidade de oleos essenciais em

diaxido de carbone liguido

A solubilidade é a concentracic de um dleo no scolvente gue ezid enm

equilibric com a cvoncentragio de Oleo na matriz sdlida,

Admitindo-se que este O&leo encontre-se puro dentro da matriz
salida podemos dizer que nos processes de exiracfo a solubilidade do éleo
essencial no didxideo de carbone ligquido depende do equilibric entre a fase
blec, a fase golvente e a fase sélida que dissoclve o ¢oleo no condimento.
Deste modo o equilibrio & descrite por um sistema de trés fases compostoe

pelos sblidos, o &leoc essencial e o solvente (FERREIRA ef alii, 1992).

Admitindo-se gue a matriz s6lida ndo tenha nenbuma aflinidade
guimica ou fisica pele dleo, isto & comporte-se como um suporte inerte, =
que todas as substlncias se dissclvam no sclvente na mesma propergdo, ou
seja, s composigdo do éleo essencial permanece constante nas duas fases, a
golubilidade do 6leo no diéxido de carbono dependerid apenas gdas condigdes

de operacdo, pressio e temperatura (FERREIRA et aliil, 19%Z2).

1 método adotade para medir a scolublilidade dos éleos essenciais no
didxido de carbono liguide feol o dinmice, gque permite o usc 4o mesmo

squipamento utilizado para o estudo da transferéncias de masss do processo.

Hesze método o didwideo de carbono, nas condigBes de operagdoe
atravessa uma coluna empacotada com ¢ material do qual sera extralde o dleo
esgencial. O fluwwo do didxido de carbone deve ser suficientemente pequeno
de modo a garantir que ¢ seu tempo de residéncla na coluna seja suficiente

para torma-le saturade com o ©leo na sailda da coluna extratora. Assim
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enguante a concentracgio do dles no gsolvente saindo do extrator permanecer
constante para uma determinada massa de solvente utilizada, podemos dizer
gque as condicBes de equilibrio prevalecem na salda do extrator e que esia

concentracdo correspende & sclubilidade do 6leo no didxide de carbono.

Quando observamos a curva de extragfc experimental massa de dleo
extraide versus massa de solvente utilizado (ou tempo de extragdo para
vaéaes de solvente constantes) verificamos que o periedo da exiragdo no
qual © solvente sai saturade do extrator corresponde s etapa linear desta
curva, e a inclinacdo desta reta, guando utilizada a ordenada massa de
selvente utilizada, corresponde ao valor da solubilidade do 6leo nas
vondicdes de operagfo. Quande a ordenada empregada & o tempo de exiracgfo e
a wvazdc do solvente & constante a solubilidade correspondera ao valor da

inclinacdo da reta da etapa linear multiplicade pela vazao do solvenite.

Nos experimentos realizados com o capim~lim3o werificou-se gue ©
tempo de residéncia do diéxido de carbono na coluna gxtratora era
inguficiente para satura-lo, sendo necessdric modificar © processc para
abter-se dados de solubilidade. Optou-se entdo por deixar o solvente em
contate com a matriz sélida por um tempo suficientemente longo de modo a
garantir gque ocorresse a saturagdo do didéxide de carbone com o Sleo no
inicie do processo. Com esta modificagio erxuanto estiver saindo o didxido

de carbono contide inicialmente na coluna, este saira saturado.

Pars calcular a solubilidade a partir dos dados experimentais
utilizou-se para os experimentos inlcials trés procedimentos béasicos. bstes
procedimentos diferem basicamente no numero de pontos experimentals massa
de éleo ewxtraida por massa de didxide de carbono gastc num intervale de

tempe, a serem utilizados para o cédlculo da soiubllidade.

0 primeiro procedimente empregade consiste em ajustar duss retas
com inclinagBes diferentes aocs pontos experimentals da curva de extracgéo
macsa total de 6leo ewtraida versus massa total de solvente consumida ou
tempe de extragBe para vazbes de solvente constantes, como mostra a

FIGURA 3-9-1.

Para determinar os pontos experimentais gue pertencem a primelira
curva (reta 1)}, cuja inclinagiio multiplicada pela vazdoc do solvente

corresponde ao valor da solubilidade do oOleo essencial no didxido de
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carbono, e agueles que pertencem a segunda curva {reta 2) e o ponto de
interseccio das duas retas utilizou-se uma metodologia proposta por DRAPER

& SMITH {1981). Nesta metodologia utilizam-se trés variavels bobas {Xi, X,

2
Xa}’ elaborando com estas um modelo composto que englobz ambas as curvas,

estimando-se posteriormente seus parédmetros pelo ajuste aos pontos
experimentals {(massa total de 6leo extraido versus tempo de exiragdo} pelo

método dog minimos quadrados lineares.
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FIGURA 3-9-1: Ajuste de duas retas (reta 1 e reta 2) com inclinsgies
diferentes aos pontos experimentais de uma curva de extiragido massa total de
Sleo extraida versus tempo de extragio. Dados experimentais do teste 2 dos

experimentos preliminares com cravo-da-~india.
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Inicialmente por um exame visual defini-se os ponitos experimentals
gue pertencem a reta 1 e os que pertencem a reta 2. A primeira variavel
boba {Xi) utilizaeda no modelo recebe os valores dos pontos experimentals
que devem pertencer a reta 1, e nos pontos gue pertiencenm a4 reta 2 recebe o
valor do Glitimo ponio experimental da reta 1. A segunda varidvel boba (XE)
recebe ¢ valor zero nos pontos que pertencem & primeira reta e ¢ valor do
ponto experimental menos o valor do Gltimo ponto pertencente a reta 1. A
terceira varlavel \boba {XBB ¢ utilizada para determinar o ponto de
interseccdo das retas 1 e 2 {(ponto I na FIGURA 3-9-1). Ela recebe o valor
de 0 para os pontos pertencentes & primeira reta e o valor 1 para os
demais. A TABELA 3-9-1 nostra os valores experimentals e valores
atribuidos &s variavels bobas para os dados experimentais do teste 2. O

seguinte modelo serd utilizado para ajustar os dados experimentais:
{3-11} Y=+ 051X1+ cxa}(2+ x X+
Onde: @ : valor da intersecgio da reta 1 com o eixo Y;
o : valor da inclinacio da reta 1
¢ : valor da inclinaglo da reta 2;
o : distancia vertical entre a reta 2 e a reta 1 no Gltimo ponto

pertencente a reta 1;

£ : erro aleatdrio do modelo.

Comeo @, ¢ maior do gue @, gquande o valor de a, for negative o
ponte de intersecgdo das duas retas gerd & esquerda do ultimo ponto

experimental da reta 1.

Os parametros foram determinados reallzando uma regressio linear

utilizando-se o pacote estatistico SAS.

Com oS wvalores dos parameiros obtidos pode-se calcular a equagde
da reta 1 e 2, e ¢ ponto de interseccdo (1) destas. A inclinag8o da reta 1
multiplicada pela vazfio (kg/s}, desde que constante, corresponde 2o valor
da solubilidade do 6leo essencial no didxido de carbone, e o valer de ponlo

de intersecclo corresponderd ae final da etapa linear da curva de extragio.

Este procedimenio deve ser repetido sucessivamenie aumentando-ze
um ponto experimental nos pontos periencentes a reta 1, retirande-o do
conjunto de pontos da reta 2, e estimando-se novamente por regressio linear

dos pontos experimentals ao modele da equagic 3-1 os parametros @, ',
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& &3 até que a soma dos quadrados dos residucs atinja um valor minimo,
determinando-ge deste modp quais pontos alinham~se em cada reta. Com as
equacgbes obtidas para as combinagdes de dades com a menor soma dos residuocs
determina se a inclinacic da reta 1 e o pento que corresponde ac final da

etapa linear (ponto I).

0 segunde procedimento é semelhante ao anterior, e consiste em
ajustar uma curva polinomial de segundo grau no lugar da reta 2 A{ver
FIGURA 3-9-2). Sic utilizadas trés varlaveis bobas (Xz, X2 e XS}
ajustando-se o seguinte modelo acs dados experimentais:

- 2
{3-2} ¥ = o + 6 X +a X+ X +oaX +¢
o 171 272 222 373
Onde: x,e 0 coeficientes do polindémio de segundo grau {curva 2);
@« : disténcia vertical entre a curva 2 e a reta 1 no ultimo

ponto pertencente a reta 1;

Utiliza-se para as variavels Xl, Xa e X3 os mesmos valores
atribuidos no raso anterier {(ver TABELA 3-9-1). Para ajustar os dados
experimentais ac modelo da equagdic 3-2 fol realizada uma regressao linear
polinomial utilizando-se o método dos minimos quadrados. Para realizar a
regressio fol empregado o procedimento PROC GLM do pacote estatistico SAL.
A determinacio dos pontos experimentals que pertencem a.reta. I e os gue
pertencem a curva polinomial de segundo grau {(curva 2} fol semelhante ao

procedimento anterior.

0 terceiro procedimento consiste em padronizar o8 pontos
experimentais (razdo massa de dlec extraida por massa de didxide de carbono
consumido em um intervaloc de tempo) wutilizados para o célcule da
solubilidade, fixsndo os intervalos de tempos utilizados. Os intervaloes dé
tempo de extracgés utilizados foram de 300 a 1200 segundos, gue corresponden
a trés pontos experimentais. Com a utilizac8o desta metodologia o nimere de
pontos empregades para calcular a solubilidade sera sempre 0 mesmo para
todos oz experimentos. Este procedimento elimina o primeiro ponto
experimental (0 a 300 segundos de extracido), ¢que corresponde ao periodo
onde © sistema se estabiliza. Para obter o valor da solubilidade foi
caleulado a média da razioc massa de o6leo extraido por massa de didxido de
carbono consumido nestes trés intervalos de tempo pré fixados (300 a 600,

600 a 900 e 900 a 1200 segundos) utilizando-se o procedimento FROC MEANS do
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pacote estatistico SAS.

TARFLA 3-9~1: Valores experimentais {X,¥} e adotados para as variaveils

hobas (X}, X, Xg) para & teste n=z,

2

0BS ' X % X X
o 1 2 3
;3 1,237 5 5 o )]
2 4,3435 10 10 G O
3 7.,4338 15 15 G 4]
4 10,0940 | 20 | 20 0 1
5 12,8575 26 20 & 1
6 | 13.8131 | 30 |20 | 10 1
7 | 14,8837 | a0 |20 | 20 1
g | 15,598 | S0 | 20 | 30 1
G i6, 1792 61 20 45 i
10 16,4707 T 20 50 1
it 16,7199 20 20 &0 1
12 16,7199 GG 20 _ TG 1
13 16, BEES 1G5 20 85 1

"Massa total de Sles extraida (x 107 kg)

**Tempa de extragBo {(min)
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FIGURA 3-9-2: Ajuste de uma reta (reta 1) e uma curva polinomial de segundo
grau (curva 2) aos pontos experimenials da curva de extragio massa total de
bleo extraido versus tempo de extragfio. Dados experimentals do teste 2 dos

experimentos preliminares.
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4~ RESULTADOS E DISCUSSAC.

4~1~ Testes prelimimpares: extragans de oleos esgenclais de

cravo-da-india ¢ capim-limao

Ao se realizar os primeiros experimentos de extragio do 6leo
essencial de capim-limic, utilizando o equipamento adotadeo por FERREIRA
{1991), nic se conseguiu, pele menos aparentemente, a exiraclo deste alénm
de se observar problemas de entupimento do equipamentc como comentado no

item 3~2.

A obstrucgio do fluxo em algum ponto da linha de perda de carga
deve-se ao problema de solidificagBe de alguns componentes do  Oleo
essencial durante o processc de despressurizacic da mistura bleo
essencial—-solivente, Diversos fatores podem ter causados essa deposigio,
entre eles wum aguecimento inadequado do sistema de perda de carga
permitindo gue a mistura atingisse a temperatura de fusio de alguns
componentes do 6leo na presséo do sistema, perda de carga concentrada npum
ponte do sistema com aguecimento inadequade e utilizacglo de temperaturas
muito elevadas nas regiBes onde a misturs dleo essencial-solvente estac a
slevadas pressBes e a vazdo & muito baixa. Neste Gltimo caso o solvente
pode passar para o estado gaseso, caso a pressdo seja inferior a pressio
critica. Heste estsdo o solvente possul um baixe poder de selvatagio,
ocorrende a deposicic do S6leo no sistema de perda de carga gque nio serd
arrastado devide & vazfo do solvente ser muito baixa.

Diversas alternativas para promover a despressurizaglo da mistura
6lec essencial-didxido de carbono foram testadas, sende gque alpgumas, apesar
de serem vidveis para a extragdo do 6leo essencial de crave-da-india,

mostraram-se inadeguadas pare o caso do capim-limdo.

Ha TABFLA 4-1~1 encontram-se listados os experimentos  oonm
cravo-da~india e as condicgfes de operagBc os quals foram reallizados sem
problemas operacionals {vazamentos, filuxos elevades de solvente,

congelamente da tubulagdo, etcl.

Ha TABELA 4-1-2 estic listados o5 experimentos preliminares
realizados com o capim-lim8o. Nestes experimentos com capim-1imdo a vazdo

foi wmonitorada com o uso de um ret@metro ou um mandmeire de mercirio
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adaptado na tubulacio de saida do separador, sendo no final determinada por
desliocamento de coluna de dgua. Essa medida ndo serd reportada devide ao
fato de no final do experiments a vazic ser muito inferior aquela observada

ao longoe do experimento.

TABELA 4-1-%1: CondicBes de operacdo dos testes preliminares para o
cravo—da-india e montagem de  equipsmento utilizado. T = 289.15 K
{Tr = 0.95), P = 6,6 MPa (Pr = 0.89} ¢ pr = 1.70.

T | TEMPO VAZAD RENDI TEMPO DE N° Da

E. | TOTAL Bo £ MENTO CONTATO HONTAGEM

s DE coz2 TOTAL" INICIAL o

T |EXTRAGAO| 107 Kg/s (%) () EQUIPAMENTO

E° {s)

01 5400 1,33 0,39 12,23 - 3

02 6300 1,18 0,38 12.23 -~ 3

03 6000 1,07 0,42 11.03 - 5

04 7200 1,03 0,44 5.23 9000 5

1415 7200 0,10 0,42 0.87 - 5

06 5400 0,72 0,42 18000 5

o7 10560 0.2 2.9 - ]

08 12000 2,42 0,33 9.73 - 6

09 9120 3,80 0,31 11.25 3600 &

16 3600 3,63 8.94 = 6

®Obs: Para os testes 1 e 2 fol utilizado um lote de materia-prima

diferente dos demals lestes.

PRendimento total calculado ao final do experimentoc sendo expresso em

porcentagem de oleo extraido com base em solidos tolais.

“Yer apendice 1.
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TABELA 4-1-2: CondigBes de operagdo para os testes preliminares com o
capim~1lim8o e montagem do equipamento utilizado. T = 289,15 K (Tr = (0,95},
P = 6,6 MPa {Pr = 0,89) 2 pr = 1,70,

g TEMPO RENDI TEMPO DE NZ DA

5 DE, & MENTO CONTATO MONTAGEH DO
; EXTRACAD TOTAL® INICIAL  |EQUIPAMENTO®

TOTAL (=) £2) {=)

1® 12000 0,51 0,19 - 3

2% 13200 0,50 0,2 - -3

3* 15000 0,47 0,19 - 3

4" 16980 0,55 0,1 - 4

5° 6300 0,51 0,03 - 4

&" 6600 0,51 0,02 - 4

7" 7200 0,51 0,04 - 4

g” 7800 0,46 0,12 - 5

9° 14526 a,51 0,32 13800 6

10° 5400 0,51 0,23 14400 6

11" 9600 0,46 - 14400 6

12" 10200 0,51 0,22 14400 &
13" 6600 0,4 0,25 14400 &

*Experimentos onde obteve-se apenas a fracao oleosa transparente do
bleo essencial de capim-limgo.

?Experimentos onde obifeve-se tlambem a fracao oleosa viscosa de
coloracao amarela do éleo.essencial dE'CapiM*Iimgo.

“Rendimente total calculado ao final do expeimento sendo expresso
‘em porcentagem de Gleo extraido com base em solidos totals.

dVer apéndice 1.
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4-~1-3~ gimtemas de perda de carga testados
4~1~1-%- coluna enmpacotada

.No teste o qual avaliou-se o efeite da utilizagdo de uma coluna
empacotada com esferas de vidro {montagem ns 1, ver apéndice 1) para
promover a despressurizagio da mistura ¢lec essenclal-dioxido de carbomo
verificou~se dois problemas: a malor parte do 6lep ficou retida na coluna
empacotada e a vazdo do solvente (diéxide de carbono) obtida fol muito

alta, dificultande 3 coleta do élec.

& perda de carga promovida pela coluna juntamente com a promovida
pela vélvula micrométrica e o filtro nio foram suficientes para diminuir o
Fluxo do didxido de carbono a uma faixa gue possibilitasse a coleta do dleo
extraide. Como a perda de cargs na coluna fol pequena e concomitantemente
houve um elevado aguecimento desta, o didxido de carbono pode ter passado
para o estado gaspso, perdendo o seu poder de sclvatagao e ficando o &leo

szsencizl extraido pelo diéxido de carbono retido na coluna empacotada,

Deste modo conclui-se gue promover a perda de carga com coluna
empacotada é inadequado para experimentos nos guals pretende-se estudar o
processe de transferéncia de massa. Quando deseja-se Apenas verificar a
porcentagem de Oleo extraide e sua natureza quimica pods-se utilizar este
métoda para promover a Separacio da mistura éleo-didwido de carbono, desdse
gque sejs bem dimensionade para garantir gue todo &leo figue retlido ne
coluna empacotada e evitar possivels perdas de éleo por arraste. Mas nesse
cass serda necessario ao final do experimento retirar o 4leo essencial da

coluna empacotads lavando-a com um solvente adequado.
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4~1~1-2~ serpentinas
4-1-1-2-1- influencia do diameiro e compr imento da

tubulacac de perda de carga

s . ; : A . ~3
Utilizou-se serpentinas de dols difmetros internos; 1,0 x 10 m e

.—!S . - Id
2,0 » 10 "m (capilar) para promover a perda de carga da mistura éleo
essencial-diéxido de carbono em diferentes montagens como descritas no

apéndice 1,

Inicialmente o objetive era tentar promover a perda de carga de
uma  forma mais gradual, utilizando-se somente 10 m da serpentina de
digmetro internc de 1,0 x 1077 m {montagem ne 2) apss o filtro e a véalvuls
micrométrica. Mas a perda de carga promovida fol Iinsuficlente para
despressurizar a mistura, e além da vazdo do solvente obtlda fter sido multo
alta ndoc sendo possivel a coleta do dleos extraldo no separader, este no
final da linha chegava ainda pressurizado e ac ser langado na atmosfera a
absorcio de calor era grande promovendo o congelamento de toda a tubulagéo
niic aquecida. Tentou-se coletar o élec colocando-se no separador agua, Ccom
o objetivo de amortecer o impacto provocade pelo fluxe alto do didxido de
carbono, mas esta fol congelada ao ser colocada em contato com a corrente

de didxido de carbono.

Outra modificagio testada (montagem n- 3, ver apéndice 1} fol
agquecer a mistura oéleoc essencial-didxide de carbone antes desta sofrer
perda de pressio malores. Esse aguecimento visava garantlr gue ao ocorrer a
despressurizacdo da mistura esta ndc alcangaria temperaturas baixas o

suf iciente para promover a solidificagio dos componentes do 6leo essencial.

A influéncia de dois paranmeiros nesta montagem fol analisada na
tentativa de wverificar gual deles influenciava mals o processo de
despressurizacfo. Estes dois parametros feoram o comprimento da serpentina
utilizada (5,65 m, 10 me ! m) e a temperatura de aquecimento desta (313 K,

333 K, 343 K e 363 KJ.

Com relagio =no tamanho da serpentina utilizada neste module
verificou~se que quande o comprimento utilizado era muito grande (10 m) nfo
obtinha—se sucesso no experimento, Iiniciando este com uma vazio normal mas

logo em smeguida verificava-sge a obsirugfo do fluxe, ji para comprimentos
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menores (1 m e 5,85 m) o experimentc ers realizado normalmente sem gqualquer

problema de obstrucdoe.

Uma possivel explicagdo pesra o fato de ccerrer entupimenio guando
o tsmanho da serpentina utilizade era grande € gque esites experimentos
iniciais foram executadcs a pressbes menores do gque a pressio critica do
diéxido de carbone, e deste modo av elevar a temperatura de sclvente,
ceﬁf&rme o tamanho da serpentina que promove a gueda da press@o da mistura,
esta pode ter entrado na regifio de mudanga de fase, passando o diéxide de
carbono para o estado gasose e ocorrendo uma drastica queda da  sua
densidade, diminuindo consegquentemente seu poder de solvatagio ficando o
sles essencial retido na tubulacdc. Devido a grande absorcdo de calor
durante a mudanca de fase do didéxide de carbono pode ocorrer  a
solidificacio de alguns componentes do 6leo gque obstruem o fluxe. Além
disso nessa regifio de operacio com pequenas guedas da press@o da mistura ha
uma alteracdo da solubilidade do dleo essencial no solvente, deste modo
parte do éleo precipita-se sendo apenas arrastade pelo solventie. Assinm

guantoc malor a serpentina, malor serd a dificuldade de arrastar o &leo.

Come comentade mno  item 3-1-1 ac realizar os experimsnios
utilizando a montagem ne 3 para o capim-~limBc consegulu-se extralr apenas
umas fracio olecsa transparente, ficande retide ne primeiro module da
tubulacdo, no filtro e na wvalvula microméirica uma grande guantidade de
Sles de coloracdc amarela. Deste modo, um sistema de perda de carga que foi
efative para o coravo-da-india fol inadequado para o capim~-lindo. Isso
deve-ge ao fato do &les de capim-limio possulr uma solublilidade bem
inferior aso do crave {(na ordem de 100 vezes menorl}, além de ser bem mals
visenee. Fssas caracteristicas fazem com que seu comportamento de

escoamento seja diferente do 6leo de cravo-da-india.

Dptou-se entdo por cperar com um comprimento de serpentina menor,
1 om, (montagem nl 43, além de eliminar o use de filtro, pega onde
verificava-se durante a limpeza um malor depdsite do Sleo com coloragao
egbrangquicada ¢ muito viscoso. Nesses experimenios obleve-se a extragic da
fracic cleosa mals viscosa de maneita descontinua, mas devidoe ao fato da
vazio ser mais elevada do gque a obtida com a montagem anterlor, o
rendimente era menor. Issc pode ser devido & evaporaglo da fragidc oleosa
transparente provecada pela elevada vazdo do solvente. Este fato pode ser

shservado na FIGURA 4-1-1 que mostra a curva de extraglo do oOleo essencial
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de capim-limfc num experimento reallizado com a montagem ns 3, teste 3 ande
o comprimento do primeiro mddulo de tubulacio utillizado foi 5,65 mi e com a
moptagen nf 4, teste 4, onde o comprimento utilizado do primeire médule foil
de 1 m, sendo ambos agquecides a uma temperatura de cerca de 333 K.
Observa-se pela forma da curva do teste 4 que a exiragio do oleo mais
viscose ocorre descontinuamente, sendo que este dleo nde foi coletado em

todos os frascos.

Com a serpentina de 1 m {montagem nZ 4) e para a extracdoc do dlen
essencial de capim-limfio, variou-se a tiemperatura de aquecimento do
primeiro médule da serpentina, operando-se em guatro falxas: 313 K {teste
7), 333 K {teste 4), 343 K (teste 6) e 373 K (teste 5). ‘Observou-se que
tanto para o aguecimento feito na faixa de femperatura menor {313 XJ), como
na maior (373 K). obiteve-se apenas a extragioc de uma fragio oleosa
transparente e quando operou-se¢ nas duas faixas intermediarias obteve-ge a
extracdo da fragio do olso de coloragdo amarela, sendo que na temperatura
de aquecimento de 333 X obteve-se um rendimento bem superior que na de
343 K, como mostra a FIGURA 4-1-Z. Uma possivel explicaglo para o efeito da
temperatura de aquecimento desta serpentina pode ser devido a influéncia
dests ns densidade do diédxide de carbono, e consequentemente no seu poder
de solvatacdo. Ao operar-se na falxa mals elevada de températura (373 K), o
aguecimento bode ter sido muito drastico acarretandeo a mudanga de fase do
dioxide de carbono do estado ligquido para o gaseso, uma Vez que a pressso
de operacio deste teste fol inferior a pressdo critics, permanecends o oleo
essencial de capim-limdo na serpentina, sendo extraido apenas a fracio mals
volatil deste. Ja na faixa de 333 X e 343 K a densidade do diéxido de
carbone possivelmente era malor, permitindo que uma pequena porcetagem dao
Sdleo passasse pela valvula micrométrica. Na temperatura inferior talvez o
aquecimento tepha sido insuficiente para evitar a solidificacgio de alguns
componentes do éleo, pols nesta temperatura a vazdo caiu rapidamente apés

um pequenc tempo de extragdo.

0 rendimento obtidoe com a temperatura de aquecimento de primeiro
module da serpentina de expanséé de 313 K fol superier ao do experimento a
temperatura de 343 K, no gual obleve-se tambom a gxtracio da fragio oleosa
de coloratio amarela do 6leo essencial de caplm-limiic [(ver FIGURA 4-1-2).
Neste ultimo teste a fracic oleosa transparente do Oleo essencial de

capim-limdo fol em grande parte evaporada devide ao fluxe do solvente
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{dioxido de carbono), que fol bem superior acs dos demais testes realizados
com a mesma morntagem, observacic feita através do acompanhamento da vazéo

durante o transcorrer destes experimentos.
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FIGURA 4~1-1: Efeito da montagem da linha de despressurizagfo na fragdo do
slec essencial de capim-limio obtido e no rendimento da extracde. Obs: A

vazio do teste 4 fol superior a vazho do teste 3.

84



Conforme & mistura do &leo essenclal-diéxido de carbono escoa pela
serpentina de expans3o ocorre uma gusda de sua prassic = consequentemante
do poder de solvatacBo do diéxido de carbono. Deste modo durante esie
egcoamento scorrerd uma diminuicio da porcentagem de &lec solubilizade no
sclvente, aumentando a porcentagem de Olec gue & arrastade por este. Para o
alec esgsencial de cravo-da-india wverifica-se que n&a. existe muito
reéisténcia a esse arraste, uma vez que a vazio & praticamente constante
durante todo o experimento. Mas isso nfo ocorre com o 0Gleo ezsencial de
capim-lim@o, gue possul uma viscosidade bem superleor, sendeo gue nesse Caso
na uma malor resisténcia ac arraste pelo solvente. Este fato pode ser
demonstrado pelo fato de que nos experimentos onde conseguiu-se obler o
dleo de capim-limdo com a montagem ns 4 {iestes 4 e 6} este nlo era
axtraido de forma centinua, sendo coletado apenas em alguns frasces. Cemo
foi verificade que parte do escoamento do oOles essencial pela tubulagio
deve-se ao arraste deste pelo diéxido de carbono, optou-se entdo por
trabalhar com o capllar, uma vez que ao diminuir o disdmetre interno da

tubulacio favorecer-se-ia o escoamento por arraste do oleoc ja precipitado.

Ao alierar o sistema de despressurizagio para a montagem n- 5,
usands o capilar no primeire médule da tubulagao, aumentou-se ¢ rendimento
da extragic como pode ser observadec na FIGURA 4-1-3. Mas a saida da fragio
niepsa de coloracdo amarela fol verificada somente apbs 48000 =segundos de
gxtracidn. Esse fato levou a oplar-se pela alteragdo do método de extracgdo,
pols mostrava que o tempo de residéncia do diéxido de carbono na coluna era
insuficiente para este se saturar, nfo sendo posgivel obter dados de
solubilidade juntamente com o estudo da transferéncia de massa. Deste modo
passou-se a deixar o didxido de carbone por um determinado iempo en repousc
na colunz em contato com a matriz sdlida nos experimentos utilizados para
determinar a solubilidade do 6lec no didxido de carbono. Devido ao depbsito
de 6leo encentrade no filtreo, valvala micrométrica e unifes ao realizar a
limpeza manual das pecas oplou-se por eliming~las definitivamente da
montagen da lirha de despressurizacao da mistura oleo essencial-didxido de

carbono nos experimentos posteriores realizados com ¢ capim~limdo.

Ao utilizar somente © capilar para promover a perda de carga, nos
experimentos com tempo de contato inicial do diéxido de carbono com =
matriz =sdlida, obteve-se uma extraglo continua do &dlec  essencial do

o
capim-limio., Com essa montagem {montagem n- 6, ver apéndice 2] utilizou-se
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dois comprimentos de capllar, S m e 7,5 m. Nos experimentos com 2 m © fluxo
foi maior, ocorrendo porém problemas de obstrugdes do fluxo do solvente,

fato que nio ocorreu com a utilizacglo do comprimento de 7,5 m.
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FIGURA 4-1-2: Efeito da temperatura na fragdc do éleo  essencial de

capim-limdo obiido. Montagem utilizads na linha de despressurizagfo: n- 4.
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FIGURA 4-1-3: Influéncia do diémetro da serpentina de eXpPAansdoc ne
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4-1-2- solubilidade do oleo essencial de crave-da-india

Para obter-se a solubilidade do 6leo essencial no diéxido de
carbono & necessario gue o tempo de residéncla do didxido de carbono na
coluna extratora seja suficiente para garantir sua saturagdo na salda da
coluna extratora. O fato da curva de extragio {(massa total de Oleo extraldo
versus massa total de didoxido de carbono consumido) ter um comportamento
inicial linear ndo garante gue diéxido de carbono esteja saindo saturado do
extrator. Este comportamento linear indica que a concentragde de Gleo no
didgxido de carbone no final do extrator & constante, e guando a vazao do
solvente & copstante indica também que a taxa de extragfo (kg de dleo

extraido por tempol é constante neste periodo.

Em algumas extracdes realizadas com o crave-~da-~india devido 2s
condicdes operacionais nio se obleve a saturagdo do diodxido de carbono na
snida da coluna extratora. Issc ocorreu nos testes de numeros 1, 8 e 10.
Devido & vazio elevada do didxide de carbone este deixou a coluna antes de
estar completamente saturade com o Oleo essencial de crave—da-india. Isto
ocorreu também em alguns experimenios que tiveram um lempo de contato
inicial do didxido de carbono com a matriz-sélida {cravo—da~indial, nos

tecstes de nameros 4, 6 e 9, como serd discutido no item 4-1-3-1.

Deste modo foram utilizados apenas os testes de ntmeros 2, 3, > e 7
para o caleule da solubilidade. Esses testes foram realizados a pressdo de
6,6 MPa e temperatura de 289,15 K. Verificou-se que a solubilidade wvariou

conforme a matéria-prima utilizada (ver TABELA 4-1-3).

MNas TABELAS 4-1-3 a, b e ¢ encontram-se os valores de solubilidade
calcoulados utilizando-se os seguintes procedimentos (ver item 3-9): {al
ajuste de duas retas a curva de extracio experimental, {b) ajuste de uma
reta e uma curva polindémial gquadrédtica & curva de extragao experimental,
para ot testes de nimeres 2 e 3, e (c¢) utilizagdo da média dos pontog
experimentals fmassa de o6leo extraido por massa de didxido de carbono
consunido em um determinado intervalo de tempol) de 300 a 1200 segundos,
realizada para todos os testes, onde observou-se a ocorréncia da saturagio
do diéxide de carbono.

Nos testes 5 e 7 nﬁo foi possivel empregar ¢ método de ajuste de

duas curvas devido no fato destes terem sido parallzados durante o periodo
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de taxa constante de ewxtracio.

Dos resultados mostrados nas TABELAS 4-1-3 a, b e o verificames
solubilidade do
lote de

gque existe diferenga significativa no valor da dlea

egsencial de crave-da-india ne didxido de carbono de acorde com o

matéria-prima utilizado. Trabalhando-se com dois lotes diferentes de

cravo-da-india verificou-se diferengas da ordem de 60% noe valor obtido para

2 solubilidade..

aos utilizados calcular a

Com para

relagio procedimentos

solubilidade werifica-se que nfo houve diferenga entre os resuliades
obhtidos para os procedimentos a (ajuste de duas retas) e b {ajuste de uma
existinde uma

reta e uma curva polinémial de segunde graul, peguena

diferenca nidc significativa destes com o procedimento c.

Ao utilizar-se o procedimento a para o calcule da solubilidade
admite-se a hipétese que o processo de extraglo pode-ser descrito por duas

retas, ou seja por dois periodos de taxa de extracgio constante.

TABELA 4-1~3-a: Resultados do célculo da solubilidade do 6leo essencial de
cravo-da-india utilizando o procedimento de ajuste de duas retas aos pontos
experimentails da curva de extraclio massa de bdleo extraldo versus tempo de

extragio. Condigbes de operaglio:r P = 6,6 Mra, T = 289,15 X.

T PROCEDIMENTO &

E AJUSTE DE DUAS RETAS (R1 e R2)

g EQUACAG DE EQUAGAD DE TAXA CONST. | TEMPO! SOLUBILIDADE
T n1® R EXT%&CAD TAXA {kg oleo /
E {kg oleos/s} |CONST kg COE)

{5} + g~
i ~ &

2 | y=—1,6+0,59% | vy=12,2+0,054X | 2,8 » 10 15441 0,83 £ 0,07
3 =-0,1+0, 34% | Y=7,58+0,084% | 5,6 x 10°°} 1800{ 0,53 £ 0,02
a =3 i

[¥] = 107kg: X] = 6,0x10" 3,
“Wo teste 2 foi utilizade materia-prima diferente dos demais testes.

c . ~
Desvio padrao.

89




TABELA 4-1-3~b: Resultades do calculeo da selubilidade do 6leo essencial do
cravo~da-india utilizando o procedimento de ajuste de uma reta e um
polindmio de segundo grau aos ponlos experimentals da curva de extragdo
massa de dlec extraide versus tempoe de extraglo. Condigdes de operacgio:

P=6,6 MPa, T = 289,13 K.

T PROCEDIMENTO B

5 AJUSTE DE UMA RETA {(R1) E UMA CURVA POLIN QUADRATICA (C2}

g EQUACgO DE EQUACXO DE TAXA CONST. | TEMPO | SOLURILIDADE

T a1? o2 EXTRAGAD [ TAXA {kg olec /

= {kg oleo/s) | CONST kg 002}

(=) g

Zb Y=-1,6+0,59X Y=g, 88+, 18X 9,8 ¥ 10-6 1462 0,83 + 0,03
-0,001%"

3 | Y=—0,1+40,34X | ¥Y=2,67+0,25X 5,6 ¥ 10_5 1140 0,53 + .01
~0,0014%"

a -3 ) 1

[¥Yl = 10 kg; [X1 = 6,0 x10 &,

bﬂm teste 2 fol uvbtilizado materia-prima diferente dosz demais iLestes.

o
Desvio padrso.

TABELA 4-1-3-c: Resultados do calculo da solubilidade do Oleo essencial do
eravo-da-india utilizendo o procedimento da média da razo massa de dleo
extratdo por massa de diéxido de carbono consumido des pontos sxperimentals
em intervalos de tempe pré~fixados. Condigdes de operagdo: P = 6,6 MPa,

T = 289,15 K.

PROCEDIMENTO €
MEDIA DOS VALORES EXP. p/ TEMPOS DE 300 a 1200
SOLUBILIDADE (kg OLEG /kg C02) t o

Fa 0,83 £ 0,07
3 0,51 + 0,06
5 0,4 # 0,2
7 0,4 % 0,1

*No teste 2 foi utilizado materia-prima diferente dos demals lestes
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Como disculldo anteriorﬁente a curva de extracdio do Sleo essencial
de cravo-da-india pode ser dividida em trés etapas a saber: primeira eltapa,
de taxa de extragio conslante; segunda etapa, de taxa de extragio
decrescente e a terceira, a etapa difusional (ver item 2-8-3}. Pela analise
da FIGURA 3-9-1 {ver item 3-9) verifica-se que a etapa de taxa constante de
extragde da curva de extragéb e a etapa difusional podem ser ajustadas por
retas, admitindo-se que estas possuem taxas de extraghio constantes. Mas ao
ajustar o modele de duas retas acs dados experimentais, este ndo descreve a
etapa de taxa decrescente de extracdo {segunda etapal} da curva de extragho,
sendo os pontos experimentals desta etapa diluldos na primeira e terceiré
etapas, isto é nas retas 1 e 2 cbtidas por esle procedimento. Deste modo ao
obter-se o valor da solubilidade pela inclinagdo da reta 1 da curva ds
extracio {massa total de éleo extraida versus massa de diaxido de carbono
consumido) esta incorpora também pontos experimentals que apresentam taxas
decrescente de extracio e que pertencem a segunda estapa ndo descrita por

este procedimento.

A utilizaco do procedimente B, onde é ajustado uma curva
polinomial de segundo grau em lugar da reta 2 do procedimento anterior teve
por objetive diminuir a influéncla dos pontos experimentais do periodo da

taxa de exiracfio decrescente na reta 1 (etapa linear da curva de extragaol,

Observamos na TABELA 4-1-3 que a equagio obtida para a reta 1, nos
testes analizados, fol a mesma utilizando ambos procedimentos. Obteve-sa
também as mesmas taxas de extragiio, ocorrendo uma influéncia apenas no
tempo de taxa de extragao constante gque diminul aoc ajustar-se uma curva
polinémial de segundo grau em lugar da reta 2. Esse fato mostira que
utilizando-se o procedimento 2 diminui-se o numero de pontos experimentais

empregados no ajuste da reta 1.

Outra inconveniente destes dois procedimentos & a influéncia do
numero de pontos experimentals utilizados no caleule da solublilidade. Deste
modo pulm mesmo experimento ac utilizar-se um nimero maior ou menor de
pontos experimentals, ocorre uma variacde nas eguacgbes das curvas
obtidas, Devido a estes inconvenientes: ndo descricio da etapa de taxa
decrescente de extracie no modelo ajustade aos dados experimentals e a
influéneia do tempo de experimento nas curvas obtidas, optou-se por
utilizar o procedimento ¢ para o calcule da solubilidade nos demais

experimentos.
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Nog testes preliminares realizados com o capim-limdo ndo chegou-se
a obter dados de solubilidade sendo estes calculados apenas para o8

experimentos finais (ver iltem 4-2-2].

4~-1~3~ curvas de &xtracgo

Hesse item ndoc serdo discutidas as curvas de extragdo dos
experimentos preliminares realizados com © capin-limdo. Nestes experimentos
a vazio foi apenas monitorada durante ¢ periodo de extragéo sendo medida
apenas.no final do experimento, utilizando-se o método de deslocamentio de
coluna de agua. Como a vazdo do solvente variou durante o experimento,
esta medida da vazio do solvente no final do experimento ndo pode ser
utilizada para calcular a massa de didxido de carbono consumida aoc longe do
experimento, necessaria para construgdo da curva de extracio {masga de dleo
total versus massa de diéxido de carbono). As curvas de extragio para o

capim-limdo serdo analisadas apenas para oS experimentes finais.

As ocurvas de extracio do oleo essencial de cravo-da~india
descritas por GERMER {1989) podem ser divididas em trés periodos distintos:
pericdo de taxa constante de extracdo, pericdo de taxa de extiragio

decrescente e periode difusional, como descrito no item 2-8-3.

4-1-3-1~ efeito de conlate inicial do disxide de carbone com a

matriz solida.

Alterou-se o método de medida de sclubilidade, delixando o didxido
de carbono em contato inicialmente com a malriz sélida por um  longo
pericdo, com o objetive de garantir a saturacio deste ac salir da coluna
extratora. Esta modificaglo era necessaria para obler dados de solubilidade
para o capim~limic no didxido de carbono pois em fungdo do Gleo estar
contido dentro da particula do capim-lim8c o tempo de residéncia do didxido
de carbono na coluna era insuficiente para satura-lo. Esta modificagdo fol
testada inicialmente com ¢ cravo~da—-india antes de ser aplicada nos

experimentos com o capim-limdo.

92



Nestes experimentos verificou-se gque devido ao valor da
zelubilidade do dleo essencial de cravo-da-india no diéxide de carbonoe, na
faiva de 0,4 a 0,8 kg oleo/kg didxido de carbeono, n#ic ocorreu a saturacéo
dn diéxide de carbono contide inicialmente na coluna. Esie fato ocorreu
porque a gquantidade total do &leo essencial presente no cravo-da-imdia era

insuficiente para saturar o didxido de carbone.

Deste modo o diéxide de carbono que permaneceu em contato inicial
com & crave-da-india ac deixar a coluna ndc encontrava-se saturado. Durante
o intervalo de tempo do experimentoe no qual o didxido de carbonc gue delixa
a coluna é o contide inicialmente nesta, verifica-se que a ~taxa de
extracdo aparente~ {kg oleo extraide/s} permanece constante. Esta
denominagio de -taxa de extracdo aparente- deve-se ao fato que na realidads
nio ests ccorrendo durante este periodo somente a extracldio do Sleo e sim um
processo combinado com o escoamente da mistura dleo-diéxide de carbono

contida inicizlmente na coluna extratora.

4 partir dos dados da taxa de exiragdo aparente obtida no inicie
dos expsrimentos, da porosidade do leito, da vazlc e densidade do soclvente
foi possivel estimar a guantidade inicial de Oleo zolubilizado no didxido
de carbono contide inicialmente na coluna. Obteve-se deste modo as
gseguintes porcentagens para o oOleo inicialmente sclubilizado: V8,8 % para o
teste 4, 78,9 % para o teste 6 e 37,7 % para o teste 9. Negtes teztes,
realizados com tempo de contato inicial do solwvente com & malriz =soélida
verificou~ze gue apesar do tempo de repousg ser  longe, nem todo &leo
essencial foi solubilizado pele diéxido de carbono, ainda que o solvente

niao estivesse saturado.

Os experimentos realizades sugerem duas possivels ewplicagBo pars
este fatc., A primeira esta em concordancia com os resulladoes abtides por
KING et alii {1987), segundo o8 quals o éleo de semente de colza esta
presente no material em duas formas, uma forma livre & uma forma ligada, e
cada forma do Hleo possul uma solubilidade diferente devido & uma diferenga

de composigdo.

De acordo com o trabalho realizade por KING et alii {1987} cerca
de 60Y% a T5% do dleo presente na semente de colza estaria na forma livre.
Este resultado estd em concordancia com a porcentagem de oOleo dos testes 4

e & gue fol solubilizada na fase solvente, 78.8% e 78,9% do dleo extiraivel.
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Ko teste 9 a porcentagem de dleo solublilizada na fase solvente fol menor,
37,74 do Gleo extraivel. Fssa menor porcentagem do oOleo solubilizado na
fase solvente pode ser devido a menor porosidade do leifo deste ewperimento
aliado an fato do periodo de contate (3600 s} ser inferior ao dos testes

antericres {testes 4 e A1),

0 efeito da porosidade seria semelhante ac efeito do tamanho dasg
particulas. Nas particulas malores, & area superficial por volume & menor,
g a guanitidade de Olec exposto na superficie € menor. Come no teste 9 a
porosidade fol menor pode ter ocorrideo a aglomerag@o de particulas, fazendo
com que parte destas ndo entre em contate direto com o sclvente & allado ao
fato do tempo de contato iter sido menor, o diéxide de carbono naoc teve

tempe suficiente para penetrar nessas regides mals compactadas e exiralr o

fleo contido nelas.

4 vutra pessibilidade sugerida seria que apenas o &leo disponivel
na superficie fol solubilizado pelo diéxido de carkono durante o pericdo de
contato inicial. Como a taxa de extraclc do 6les contide dentro do material
{eravo-da-india) € muitc peguena, este nfo fol extraido pele didxideo de

carbong durante o pericde de repcusce inicial.

Fara werificar gual das duas possibilidades & mals concreta; a
presenga do 6leo em duas formas, livre e ligada, tende composigoes {=
solubilidade) diferentes em cadas uma ou a nfo extracéc do Oleo contide
dentro do material devidc a peqguena taxa de exiragldo deste, © necessario
realizar mais testes, variando-se o periodo de tempo de contato inicial do
diaxide de carbono com s matriz sélida, a velocidade do solvente, a
morosidade do lelitec e realizando conjuntamente analizes da composicio do

Aleo extraide durante estas experiénoias.
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4-1~3-2- efeito da vazao do solvente

- . « . c oia s 1
A varfo do solvenie & um parametro importante na eficiénclia, no
. z . . . .
rendimento” assim como na taxa de extraciico (kg de ¢élec extraldo/s). Nen

sempre .a elevagfio da vazdc resulta num asumento desses fatores.

Em todos experimentos realizados com o crave-da-india foil
verificado um periodo inicial de taxa de extraglio constante. Duranie esse
periodo a concentragio do 6leo no solvente saindo da celuna extratora é
constante, podendo este estar ou ndo saturado, de acorde com ¢ seu tempo de
residéncia na coluna extratora. Este periodo termina gquando a area efetiva
total de transferéncis de massa da coluna diminui a tal ponto que comega a

alterar a concentraciio do didxido de carbone na saida de extrator.

Ewiste uma faixa de vazdes para cada condigl8o de operagido gque
permite que o solvente {diéxido de carbono) torne-se saturado com o 6leo
esgencial durante sua passagem pelo extrator. Nesta faixa, ac aumentar a
vardo aumenta-se a taxa de extraclo, sendo a razdo massa de &leo extraide
por massa de solvente consumido constante e igual a solubilidade do éleo no
dioxido de carbono. Por outro lado, para vazdes do solvente acima desta
faixa nio ocorrera a saturacido deste com o ¢leo essencial na saida do
extrator, e nesse case ao elevar a vazdo pode-se até oblter rendimentos
maiores, mas ocorrera uma diminuicdo da concentragdo do Oleo essencial no
golvente na saida da coluns {ou na razio massa de Oleo extraido/massa de

diéxide de carbeno consumido), diminuindo a eficiéncia da extragio.

Esse efeito da vazio do solvente no processo de extragio do bdleo
pssencial de cravo-da-india pode ser vizualizado nas FIGURAS 4-1-4, 4-1-5 e
4~-1-6.

A FIGURA 4-1-4 mostra o efeilo da vazio do solvente na taxa de

extracio (derivada da curva de exiragiio massa de 6leo extralido versus tempo

-~

1 . i i . e - : -
Eficiencia expressa como a razao entre a fragao massica do oleo no

solvente na saida do extrator pela solubilidade do oleo na fase solvente.
@ . . . . .
Rendimento expresso como massa de oleo extraido com base em solidos totalis.
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de extracic) para os ewperimentos realirzados com o primeiro lote de
matériz-prima {teste 1 & 2) e a FIGURA 4-1-5 para alguns experimentos
realizados com o gepunde lote (testes 5, 7, 8 & 10}, Em zlguns desses
experimentos conseguiu-se atingir a saturagdo do didéxido de carbono ne
final do extrator, testes 2, 5 e 7. Em outros ndo alcangou-se as condicgdes
de equilibrio, testes 1, § e 10, devido as vazles serem muilio elevadas. U
autents da vazic em ambas as situacBes f[de equilibrio e de ndo-egquilibrio]

provoecou um aumento na taxa de extragic € no rendimento.

Pela FIGURA 4-1-6 observa-se gue nos experimentes onde atingiu-se
a saturagdc do solvente {(testes 5 e 7} ndo houve influénecia da vazdo do
solvente na eficiéncia do processe de extragdo durante o pericdo de taxa
constante de extracio, uma vez gue em ambas vazdes a concentracic do dleo
no solvente folil a mesma, e igual 2 concentraclo de saturagdo. Mas para os
experimentos onde nfo se atingliu a saturagio, testes 82 & 10, guanto malor
for a vaz#o, apesar da taxa de extraglo aumentar (ver figurz anterior},
menor sera 2 gquantidade de 6lec extraide por quantidade de diéxide de

carbone, sendoe portanto menor a eficiéncla da extracio.
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4-2- Extracac de cleo essencial de capim—limgo

Para o estude do  processe de extraclc do Oleo essencial de
capiﬁwliméa com didxide de carbeno liquido foram reallizados 29
experimentos, variando a temperatura de operacic (288,15 K, 291,15 K,
295 15 K, 295,15 K e 297,15 X), a pressdo de operagio (6,% e 7,4 MPa) e
tempo de contato inicial do didxide de carbono na coluna extratera (zero,
10800, 12000, 13200, 14400, 15600 e 61200 s}. Qs resultados experimentals
de tempo de extracio, massa total de 6lec de capim~limic extraldc e massa

de diéxide de carbono consumido estfo listados no apéndice 4,

Na TARELA 4-2-1 encontram—se as condicBes de operagico nas guals
foram realizados estes experimentos (pressio e temperatural, o tempo de
contate inicial do diéxido de carbono com a matriz solida {capim-lim8o}, ©
valor da vazio média do solvente apds 7200 segundos de extiragdo 2 a0 final
da exitracdo (messa total de diéxido de carbono consumida / tempo de
extraciio), o tempo total do experimento, o rendimente total da exiragio
obtideo com base nos solidos totais e a razdo massa total de Aleo essencial
de capim-limfic extraida / massa totml de diéxide de ecarbono consumido apds
T200 segundos de extracldo. A porosidade do leito de capim-lim8o foi manitida

constante nestes experimentos tende o valor de 0.35.

Em alguns testes nic constam os valores da wazio média do didwido
de carbono e da razic massa de o6leo total extralde por massa total de
didwido de carbono consumido no experimento, porgue a vazio no inicle 4o
experimento fol superior a falxa de medida do medider capilar utilizacoe
para a medida da vazdo do didxide de carbono. Deste modo ndo fol possivel a
determinaco da wvacdo nesse perioedo da ewtracio, inviabilizando &
determinacic da massa total de dioxido de carbono consumida durante esles

experimentos.
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TABELA 4-2-1: CondicBes de operacfo para s experimentos de extragio

éleo essencial de caplm-limdo.

T TEMPO DE |VAZAO MEDIA| TEMPO |RENDI _

E |PRESSAO |TEMPERA |CONTATO Do €Oz | TOTAL |MENTO| "H4A0
S TURA | INICIAL (10" Kg/s) | EXTR. |TOTAL (“;130
T | (MPa) (K) (s) 57126 GLo ] (s) | (0% ot )
E min | BAL coa
01 , 288, 15 10800 1,24 [1,05 | 10800 | 0,29] 0,004
02 288,15 0 — 1,0 9000 | 0,21] 0,0034
03 . 288, 15 13200 12,05 11,48 | 10800 | 0,35| ©0,0032
04 , 288,15 10800 12,73 {2,88 | 10800 | 0,29] 0,0018
05 6,9 291,15 16860 1,54 |1,29 | 10800 | 0,38 00,0044
06 5,9 291,15 10800 1,28 [1,01 | 10800 | 0,3 | 0,0041
07 6.9 293,15 12600 12,55 11,59 | 10800 | 0,33| 0,0029
08 6,9 293,15 10800 |4,27 3,77 | 14400 | 0,53} 0,0020
09 6,9 293,15 10800 [2,32 |2,9 10800 | 0,50] 0,0028
10 6,9 293,15 0 — 2,7 10800 | 0,38] 0,0021
11 6.9 295,15 5800 15,63 13,65 | 10800 | ©,3%| 0,0018
12 6,9 295,15 | - 10800 |~ 5,09 2400 | 0,29| 0,0035"
13 6,9 295,15 61200 |1,68 |1,83 | 17100 | 0,38] 0,0038
14 6,9 295,15 10800 1,63 [1,37 | 10800 | 0,37{ 0,0040
i5 6,9 257,15 12600 13,47 12,46 | 10800 | ©,40| 0,0021
16%] 6.9 297,15 10800 | e | oo | 10800 | 0,47| —m
17°1 6,9 297,15 10800 | e | e | 10800 | 0,40) -

f
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continuagdc da TABELA 4-2-1:

T TEMPO DE |VAZAO MEDIA| TEMPO |RENDI| RAZAD

E |PRESSAO |TEMPERA |CONTATO Do €02 TOTAL |MENTO (M;ISQ

S TURA  |INICIAL |{10 "Kg/s} | EXTR. |TOTAL| ot

T Mpa) | (KD (s) 6120 €16 | (s3 | m)°| %%

E min BAL

18 7.4 288,15 10800 [1,96 [2,59 | 10800 | ©,36] 0,0035
19l 7,4 288,15 10800 (2,15 1,72 | 10800 | 0,40| 0,0028
26 7,4 281,15 15600 11,63 1,39 | 10800 | ©,42] 0,0045
21 7.4 291,15 13200 11,92 11,95 | 10800 | 0,35] 00,0032
22| 7.4 291,15 10800 | —— | ——| 10800 | 0,33] —
231 7,4 283,15 14406 12,21 12,21 7500 | ©,38| 0,0032
2470 7,4 293,15 10800 | o |~ | 14400 | 0,43} -~
25 7.4 295,15 14460 [1.96 |1.57 | 10€00 | 0,42] 0.0039
26 7,4 295,15 10800 [1,81 11,64 | 10800 | 0,35| 0.0033
27 1 7,4 295,15 10800 | —— [1,69 6000 | 0,19| 0.0027"
28 T4 297,15 0800 (3,64 |2,8 16800 | ©,37] 0.0019
29 7,4 297,15 10800 | woeem | —eeeee | 10800 | 0,41]
*Testes onde a vazao do solvente superocu durante algum intervalo de

tempo a falxa de medida de vazao do medidor capllar.

b . .
Razao calculada ac final do experimento.

“ s . .
Rendimento total calculado ao final do experimento sendo expressc em

porcentagem de oleo extraide com base em solidos totlals.
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4-2-1— caractﬂrizacéo do capim*limgo utilizado: det&rminaqao da

-~

densidade real, aparente e do diametro da particula

A TABELA 4-2-2 apresenta os resultados obtides para a densidade
real, densidade aparente e porosidade média do lelto para o caplm limao
utilizado nos experimentos finais e a TABELA 4-2-3 os resultados do
diadmetro egquivalente médio das particulas de capim-limdc para oS gquatro

lotes de matéria-prima preparada e os testes realizados com cada lote.

TARELA 4-2~7: Densidade real e aparente do capim-limioc e porosidade media

do leito.
DENSIDADE REAL * o DEMSIDADE APARENTE POROSIDADE
(kg/m") (kg/m")
936 * 6 608,86 0,33
TABELA 4-2-3: Diametroe equivalente médic para os guatro lotes de

capim—limdo preparados.

L.OTE TESTES DiEMETRD EQUIVALENTE
(107% m}
i 18, 20, 23, 25 3,83
2 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 11, 3,50
12, 15, 21
3 13, 14, 19, 24, 26, 27, 3,97
28,29 ‘
4 g, 9, 10, 16, 17, 22 3,67
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4-2-2- solubilidade ou concentracas de equilibrioc do oleo

essencial de capim-limao no dioxideo de carbono ligquido.

0 método adotedo para o cdlculo da seolubllidade do dleo essensial
de caplm-1limdc no didéxideo de carbono liquide fol o precedimento C descrite
no item 3~9, gue consiste em utilizar os dados de massa de élec extraido
por massa de solvente utilizade em trés intervalos de tempo (300 a 1200

segundos), calculando a média destes.

Egte intervalo de tempo fol escolhido devide ac fato de gue neste
periode a vazio do solvente fol mantids praticamente constanite na majoria
dos experimentos, sendo observado que a razic massa de 6les extraide por
massa de dioxido de carbone consumido a cada 300 sesgundos nBo se alterava
miito. Sendo assim se admitiu durante este periode que o escoamento na

serpentina fol permanente.

A TABELA 4-2-4 apresenta os dados da solubllidade do  &lso
essencial de capim-limdc obtide para cada experimente iscolado. Para
verificar se houve diferengs entre os tratamentos {=olubllidade de cada
experimentc} em cada condigdo de operaclo empregada, realizou-se uma
andlise de varifncia. Para algumas condigdes de operagle delerminou-se que
houve diferenga significativa ac nivel de 3% enire os dados de solublilidade
dos experimentos. -Deste mode foram realizados testes de TUKEY pars
identificar entre guais experimentos existem diferengas significaltivas em
cada condicfic de operagio. Uma vez identificado pelo teste de TUKEY quails
o8 experimentos do Erupo cujo valor da solubilidade difere
significativamente dos demais, eliminou-se o dade experimental de
aclubllidade deste, calculando a solubilidade de grupo come & média dos
valoreé abtides apenas para os experimentos onde nfo fol verificade existir
diferenga significativa. A TABELA 4-2-4 wostra os resultados da apllicagie
do teste de TUKEY ac nivel de 5V para cada condiglo de operagio.

A TABELA 4-2-5 fornece os valores dos dados de solubllidade para
as condicbes de operacioe gue possuem no minimo uma repetliclo, na gual ndo
fol verificado a existéncia de diferenca significativa entre seus valores

de gsolublilidade.
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TABELA 4-2-4: Valores de solubilidade para o 6leo de capim-limio no didxide

de carbono determinade para

cada experimenio nas

diversas condicges de

operagdo e resultados do feste de TUKEY para ildentificagdo dos experimentos

cuja solubilidade diferem gignificativamente da solublilidade dos demais
experimentos em cada condigdo de operacio.
CORDIGAD T SOLUBILIDADE RESULTADO | EXPERIMENTCS
IE E (kg OLEG/ TESTE DE | COM DIFERENAS
OPERACKO ha) kg £02) TUKEY SIGNIFICATIVAS
o . ; t oot Ma, Sb
Bar N9
01 ,0046 + 00,0003
288,21 03 ¢,0044 + 0,0001 N Nenhum
Q4 G,003 * 0,002
2912 05 | 00,0047 = 0,0002 g 05 @ 06
06 | G,003 & 0,001
o7 G,0043 £ 0,0003
69 1293,2| 08 | 0,005  Q,002 N : Nenhum
09 | 0,0043 = 0,0008
11 0,005 & 0,002
295 2 12 | 0,0046 % 0,0008
13 0,006 £ 0,001 N Nenhum
14 | 0,0053 + 00,0003
297,22 15 0, 0048 £ 00,0009 — —
ogg 2| 18 | 0,006 = 0,002 N Nenhum
12 0,0045 + 00,0003
291,2| 29 | 0,0062 % 0,0004 N Nenhum
21 0,0089 x 00,0008
7% 1293,2| 23 | 0,0034 + 0,0003 -
25 0,0059 + 0,0007 27 e 25
295,21 26 0,006 + 0,001 3 27 e 26
| 27 0,0036 % 00,0002
297,21 28 |0,0036 * 0,0007 -
*N: Nao foi detectado pzlo teste de Tukey nenhuma, diferenca signlificativa

entre as medias dos valores de solublilidade de cada experimento.

Pg: Exigte

diferenca

significativa

golubilidade de alguns experimenios.
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TABELA 4-2-4: Valores de sclubilidade para o dles de capim-limdo no didxido

de carbono para algumas condiches de operacio.

CONDICAO DE OPERACAD SOLUBILIDADE % o
PRESSAD TEMPERATURA (kg OLEO/kg C€O2)
{bar} (K}
&9 288,15 0,0041 + 0,0009
69 293,15 0,0044 * ©,0009
69 295,15 0,005 + 0,001
74 288,15 0,005 £ 0,001
74 291,15 0,0061 % ©,0008
74 295,15 0,0052 + 0,001

"¢ Desvio padrao.

4-2-2-1- efeito da temperatura = pressga na solubllidade

O efeito da pressic e temperatura na solubllidade do dleo de
capim-limi3c no didxide de carbone liguide pode ser observade na
FIGURA 4-2-1. Analisando esta FIGURA notamos gue & =olubilidade aumenta com
o sumento da pressio para uma dada temperatura. 0 efeitoc da pressBo na
solubilidade & devide 2o aumentoc da densidade do diédxide de carbone com o
aumento da presséa..Aa aumentar a densidade do didxide de carbono eleva-se
o gseu poder de solvatacho e Consequentementé a sclubilidade dos componentes

do &leo ezgsencial do capim-limdo.

Como pode ser cbservado nesta figura a solubilidade do capim—-liméo
varia mulic pouco com a temperatura, nas condicfezs analisadas. Porém o
efelte da temperatura sobre a solubilidade tende a ser mals pronunciado
para a reglioc & pressie de 74 bar do que para a de 6% bar. Parg a pressio
de £%9 bar nota-se uma pequens tendéncis de aumento da solubilidade do aleo
essencial de capim-limdo com a elevaglo da temperatura. Na pressioc de 74
bar a solubilidede inicialmente aumenta com o aumento da temperatura mas
tende a declinar com aumentos maiores, atingindo um maximo na faixa de

231,15 K.
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FIGURA 4-2-1: Efelto da pressio e temperatura na solubilidade do

dleo essencial de capim-limdo no didxlido de carbeono.
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4-2-3- curvas de extraqgc

A FIGURA 4-2-2 mostra duas curvas de extracio de &lec essencial
de Capimwlimée exiraide versus tempo de extracdc tipicas para os
experimentos realizados com tempo de contate inicial do didxide de carbono
com & matriz s6lida. Essas curvas caracterizam-se por possuirem um periode
inicial onde o Gleo gue estd saindo da coluna na realidade nfo esta sendo
extraide, correspondendo apenas ao 5Hleo solubilizade Inicialmente no
diéxido de carbono durante o contato inicial com a matriz sélida e gue esta
escoando Jjuntamente com este. Neste periode ndo ccorre extragho pols o
diawide de carbono encontra-se saturado, assim ao egcoar pela coluna este
nio se enriquece mals com o 6leo. Este periodo serd denominade de etapa de
escoamento, € a inclinscde da curva de extracfio massa de &leo extraide

versus tempo de extragio denominada de taxa de coleta do dlec.

Nos experimentos em que durante a etapa de escoamentc a vazio do
diéxido de carbono permaneceu praticamente constante, observa-se que a laxa
de coleta tem um comporiamento aproximadamente linear, come pode  ser
vizualizade pela curva 1 {teste 25} da FIGURA 4-2-2. Nos testes onde 2
vazdo inicial do diaxido de carbono oscila J& no inicie do processo,
declinando acentusdamente a partir dos 10 minutos de extragio verifica-se
gque a taxa de coleta do dlec essencial tem um comportamenio decrescente,
uma vez que esta & caracterlizada por ser na realidade apenas o escoamento
da mistura diéxide de carbono-élec essencial de capim-limdo contida
inicialments na coluna, dependendo assim exclusivanente da vazdoc do

scivente, sendo ests a situacgio da curvae 2 (teste 26! da FIGURA 4-2-2.

Apds o etapa de escoamento do dlec essencial de capim-iimée,
segue-se um etapas difusional, sendo 2 taxa de extracdo (kg de <oleo
extraidostempo) desta etapa inferior a taxa de coleta da etapa anterior.
Necsa stapa esta sendo extraide o dlee contido dentro da matriz sélida por
difusic. Inicialmente observa-se que esta etapa possul um periode de faxa
de extracio constante, observando-se uma lenta diminuigdo desta com o tempo
devido ac aumentd do caminho difusional. Para o intervalo de tempo entre
3000 e 7200 segundos de extragio essa etapa pode ser consideradsa como tendo
uma taxa de exiracio constante. Apos esta etapa a taxa de extragdo do oleo

diminui lentamente devido as aumento do caminho difusional.
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FIGURA 4-2-21 Curvas de extragio massa total de 6leo extraidoe
versis tempo de extracio para os experimentos realizados com o caplm-limio

com periodo de contato Inicial.
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Interligando estas duas etapas, a etapa de laxa de esceamento e a
etapa difusional, existe uma etapa intermedisria em que o© Gleo cobtido €
devido aos dois processes combinados, escoamento e extracio, denominado de
etapa de taxa de coleta decrescente devido a grande gqueda desta taxa nesta
etapa, FEste periode tem inicioc gquando frentes do didwido de carbono
saturado, contido inicialmente na coluna, deixam esia e novas frentes de
digwido de carbono puro entram na coluna enriquecendo-se com o &leo
essencial enguanto atravessam o leifc. Iste enriguecimentec com o 6leo
deve-se a dols mecanismos: difusfie do 6leo selubilizado no interior das
particulas ¢ s difusdo axial do 6leo solubilizado nas frentes do didxido ds

carbone rontide inicialmente na coluna.

Na FIGURA 4-2-3 pode-se visuallzar estas trés etapas., etapa de
escoamento, etapa de taxa de coleta decrescente e etapa difusional, com um
periodo inicial de taxa de extragio constante. Ubservamos gue as duas
etapas inicials possuem taxas que oscilam muito tendendo a diminuir com ©
tempo e na terceira etapa a taxa de extragic permanece mals constante. Isso
ncorre porgue durante o periode de extraglc ocorrem cscilacdes constantes
da wvazioc do solvents, tendendo esta a diminuir com o tempoy, € COmo &
primeira = segunda stapas dependem da vazio estas oscilam também, ja na
etaps difusional devido a rezisténcia a transferéncia de massa estar na
fase =o6lids s taxa ndo €& influénciada pela vaz8o do solvente. A etapa
difusional inicia com um periodo de taxa de extracic constante, decaindc

esta com o tempo até o esgotamento do oleo das particulas.

Os resuliados experimentals mostram gue para a etapa iniclial
(atapa de eccoamento} desta curva, gquante malor a vazio média naste
intervalo malor & a taxa de coleta do 6lec {inclinagic da Ccurva nassa toetal
de &les ewtraida versus tempe de extracho), para experimentos realizados
sob as mesmas condicoBes experimentals. Este fato pode ser bem observado na
PIGURA 4-2-4, que mostra as curvas de extracic para experimentos realizados
sob duas condicBes de operagho diferentes, onde a vazdo inicial do solvente
variou acentuadamente em cada condigBo de opesragBo. A vazio inicial média
do solvente indicada nesta figura fol calculada pela massa de diéxido de
carbone consumido durante os 20 minutos iniclals do processo de exiragdo

dividido pelo tempo.
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FIGURA 4-2-3: Turva de taxa de extragdo tlpica para experimentos com
capim-1limdo, oﬁde a vazfo nio foi mantida constante; taxa de coleta ou

extragfo versus tempo.
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Observa-se na FIGURA 4-~2-5 gue nests etapa, nos experimentos onde
o didwido de carbono permanecey por um longo tempo em contato com o didxide
ge carbono, independentemente da vaz8e inlcial do didxideo de carbonoe a
inclinacdo da curva experimental massa de &lec de capim-limdo extraide
versus massa de didxido de carbono consumido € constante para cada condicgéo

de operagdc, sendo esta o valor da solubilidade.

A etapa difusional praticamente ndo depende da vazio do solvents
{ver item 4-2-4~2), o gue comprova que o fator limitante neste periodo para
a transferéncia de massa & o processo difusional dentro da matriz sélida.
Assim trabalhar com vazdes mals altas ndo altera a taxa de extracho do dleo
neste periode de extragfo, diminuindo a eficiéncia do procesc,. Desse modo
caso se desejs aumentar a taxa de extraclo ou rendimento da extraglo
deve-se trabalhar em condigbes gque favoregam o processo difusional denireo

da matriz sélida.

As curvas de extracgfo para os experimentes sem contato iniclial
{testes 2 e 10) s86 mostrados na FIGURA 4-2-6. Em ambos os experimentios
verifica-se um periode inicial de taxa de exitragio censtante onde é
extraido apenas a fragio olecsa transparente do Glec de capim-limia, sendo
gue apenas apos 45 minutos de extracBo teve inicie a sailda da fracio colecsa
de coloracdo amarels do 6leo essencial de capim-limdo, em ambos os testes
independente da vaz@o. Ubserva-se pesta figura que a taxa de exiracio desse
periodo onde comega a saida da fracdo ocleosa amarela @& praticamente
constante para o teste 10, mas pars o teste 2, noe gqgual a vazio média &

menor, stz & descontinua.
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FIGURA 4-2-4: Efeito da vaz8o durante a etapa de escoamento para

experimentos realizados em condigfes iguails de operag@o com pericdo de
contate inicial. (a) P = 69 bar: T = 295,15 K; testes 12 e 14. (b} P = 74

bar; T = 295,15 K; lestes 25 e 26.

113



DB e e
- FEWTES FINAIG COM AP - LIMAD
m P
:,: K’k,}l
—~ a5z .
o 7]
iC) 5 X/XX“
e E ,A‘),/ L
B 0,40 e
2 7] o~
o ]
2 7
é 0.30 -
! 3
Rt J
b -
Q -
ﬁ 0.20
© 3
P 3 Teste P T Q (0 a 1200 s)
< 3 N (Bar) (K) (kg/s x 107 7)
m 0,10-; .
(a3 i 3 14 89 28515 3,07
5 3 an e 12 89 285,15 4,41
ﬁ.ﬁﬁ:;;;:11;|1!|1:111|41|!4:i{t{||:
2 50 160 168
MASSA DE CO_ CONSUMIDO (kg ¥ 107
030
. TESTES FINAIS
4 GO CAFIM-—-LIMAD
& B
I
3 e
x E
2 A
& 020 -
C} ..
5 A
{ -
el i
£
> -
£ i
o -
M P
& 010
o i
(b) = . Teste p T 0 {0 s 1299 a)
é : N (Bar) (K} (kg/s x 10 7}
= . e B < T4 295,15 4.1
) ARprb 26 74 24515 287
0 0 B B 1 1 O 0 2 A4 I AL I T S B R
0 20 40 50 &0 180

MASSA DE CO, CONSUMIDO (kg X 107%)

FIGURA 4-2-5: Efeito da wvazido média Inicial do solvente na curva de
extracic massa total de dleo extraide versus massa de didxido de carbono
consumido. {(a) P = 69 bar; T = 295,15 K; testes 12 e 14, (b} P = 74 bar;
T = 295,15 K; testes 25 e 26. Obs: A vazdo médla inicial do solvente fol
Calculadé. como a massa de diéxide de carbono consumido durante os 20

minutos inicias dividida pelo tempo de extragio.
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4-72-4~ investigacao da cinetica de iransferencia de massa no

processo de extragac de oleo essencial de capim~limao.

Como comentado anteriormente no item 4-2~1 nos experimentos
realizados sem o contato inicial do solvente com o lelito de capim-limdo
verificou-se que inicialmente apenas a fracdoc oleosa transparente e volatil
do capim-limfio era extraida, e scmente apds um longe periodo de ewtragdo,
aproximadamente 45 minutos, extraiu-se a fraclio oleosa de coloragdo amarela
¢ aparéncia mais viscosa. Esse fato leva-nos a sugerir que a fragido mals
viscosa e amareia do oled essencisl de capim-limdoc enconira-se dentro da
folha de capim-limdo, enquanto a fragfio oleosa transparente estd presente
nas superficies, estando numa forma mals livre. Deste modo fol necessario
um longo periode para a extragio da fragdo do Oleo de capim-limde mals
viscosa., Para ocorrer sua extracgio o solvente tem que penetrar na matriz
solida, por difusae, dissoclver og componentes do Oleo, que se difundem até
alcancarem a superficie ewlerna do capim-limdo. Ac atingir a superficie
externa os componentes do 6leo sf@o transportades pele soclvente pelos

espagos vazios até atingir o final da coluna extratora.

Nos experimentos realizados com o contato inicial do diéxido de
carbono com o leito empacotado de capim-limdo nfo se obteve a exlblragio
isolada da fracioc oleosa transparente, sendo gue possivelmente esta formou
uma mistura homogénea com a fragdo oleosa amarela. Deste modo, para estes
experimentos falaremos apenas na exiragdo do dleo essencial de capim-limdo
de uma maneira generalizada.

Nestes experimentos o processo de difusfio do &Gleo de capim-lim#o
para a superficie externa inicia-se durante o periodo de contato inicial do

dioxide de carbono com o leito de capim-limdo.

Coma o tempo de contato inicial € multo longo {superiores a 3
horas} atinge-se as condigbes de eguilibrio, sendo que a mistura
dleo~-diaxido de carbono encontrada dentro e fora da malriz estardec em
equilibrio e saturades, permanecendo dentro das particulas uma porcentagen

de dleo ainda ndo seolubilizado.

Ao iniciar-se o experimento, quando abre-se a valvula V2 apés a

coluna extratora, Lem—se a saida da mistura de didxido de carbono saturada
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com o 6leo essencial de capim=-limio contido iniclalmente nos espagos vazlos
da coluna e concomitantemente a entrada nesta de uma frente de didxido de
carboho puro. Este'periodo inicial é & etapa de escoamento. Engquantc estia
mistura saturada esta saindo da coluna o didxido de carbono que esta
entrando purc val enriquecendo-se com o 6lec de capim-limfo tanto devide a
difusio axial, originada pela malor concentragie da mistura de dioxido de
carbone contida inicialmente na coluna, assim como pela difusde do oleo

selubilizado do interior da particula.

Antes de iniciar a exiracio a mistura de 6lec essencial-didxido de
carbono encontra-se em equilibric possuindo um perfil de conceniragao
uniforme dentro e fora das particulas. Quando as particulas de capim-limao
entram em contato com o didxido de carbono pobre em Sleoc comega a ocorrer a
formacio de um gradiente interno de concentragdo na mistura de didxido de
carbono—-6leo contida nos poros do capim-limio, e o sistema permaneceri por
um periodo em estado translente dentro das particulas até que o gradiente
de concentracio internc destas seja constante atingindo—-se o estado

estacionario.

Para realizar o estudo da influéncia de algumas variavels
{temperatura, pressio, vazdo) na etapa difusional durante o pericdo de taxa
de extrachio constante, onde a resisténcia a transferéncla de massa & devido
ao processo difusional dentre da matriz s6lida {folha de capim-limdoc},
padronizou-se um intervalo de tempo para caleular essa taxa de extragio. O
intervalo de tempo foi pré-fixade entre 3000 a 7200 segundos de extraglo.
fsae intervalo fol escolhido apds o ajuste de uma reta aos dados
experimentais de uma curva de extraglo massa total de cleo extraido versus
tempo variando-se a faixa do inlervalo de tempo empregado, observando-se
pele grafico de residuoe que para a maloria dos testes o intervalo de tempo
de 3000 a 7200 segundos apresentava os melhores ajustes. Para avaliaf a
influéncia da vazido neste periodo foi calculada a vazdo média do didxldo de
carbono durante este intervale de tempo (3000 a 7200 segundos). Na

TABELA 4-2-6 encontram-se estes resultados.
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TABELA 4-2~-6: Taxa de extracio e vazio média do didxide de carbono

intervale de tempo de 3000 a 7200 segundos.

para

PRESSAOD | TEMPERA | TESTE | TAXA DE EXTRACAO | VAZAO MEDIA DO
{bar) TURA NS EXTRAGAD # o coz
(X} {10"5kg oleo/s) (10“5kg COa/a)
01 0,0027 + 0,0002 0,767
69 288 03 0,0025 + 0,0003 1,4
04 0,0023 + 0,0002 2,27
69 291 05 0,0028 + 0,0002 0,767
B 06 0.0028 * 0.0002 0,747
07 0,0018 % 0,0002 0,35
69 293 08 0,0027 + 0,0002 2,53
09 0,0040 t 0,0002 2,38
11 0,0025 * 0,0002 2,63
69 295 13 06,0014 * 0,0002 0,567
14 0,0028 + 0,0002 0,617
74 288 18 0,0035 + 0,0002 1,68
19 0,0022 £ 0.0002 0, 483
20 0,003 % 0,002 1,18
74 291 21 0,003 # 0,002 1,73
22 0,0032 + 0,0002 -
4 293 23 0,0038 + 0,0003 2,13
24 0,0032 + 0,0002 -
25 0,0032 + 0,0002 1,37
74 295 26 0,003 + 0,002 1,45
27 0,0017 * 0,0002 0,383
74 297 28 0,0027 * 0,0002 3,28
2 0,0030 * 0,0002 -
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4~2~4-1- efeito da. temperatura e preasgo de aperacgo no

perindo de taxa de extracgo constante

Quando a taxa de extracgBo do dleo essencial depende do pProcesso
difusional dentro da matriz sélida, esta sera afetada pelo ceeficlente de
difusdc e pela solubilidade do délec essencial no didéxido de carbono. A
influéncia da temperatura e pressdo sobre estes dols fatores, na regido de

estude, tem efeiteos contrarios como sera discutldo.

0 coeficilente de difusio & influénciado tanto pela temperatura
come pels pressido do sistema, diminuindo-se a pressac ou elevando-se a
temperatura aumenta-se o coeficiente de difusividade. For outre lado a
influéncia da pressfo e temperatura na solubilidade nas condictes
experimentals utillizadas, comoe discutido no item 4-2-2-1, tem comportamento
um pouco diferente. A solubilidade aumenta com ¢ aumenio da pressao, e
tende a aumentar com o aumente da temperatura até atinglr um maximo onde

comeca a decrescer com aumentos adicionais da temperatura.

Comparande os resultades da TABELA 4-2-6 com a FIGURA 4-2-1
verificames gue as taxas de extraglo mals elevadas estio tocalizadas nas
condicdes de operagioc onde as solubilidades do &lec  essencial de
capim-limfio no didxido de carbono sadc malores e gue corresponde  as
condiches menos favoraveis ao coeficiente de difusfic. Deste modoe concluli-se
que a taxa de extragdo ¢ menos afetada pelo aumente do coeficlente de

difusio, sende mais influénciada pela splubilidade.

0 efeito da temperatura e pressdo nas condigbes de operagao
empregadas pode ser observade pela TABELA 4-2-6 onde para uma nesma
temperatura e taxa de exiracdo aumenta com o aumento da pressidoc. Para ambas
as pressdes verifica-se uma certa tendéncia de aumento da taxa de extragéo
com o aumento da temperatura, tendendo s atingir um maximo a temperatura de

293,15 K.
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A-2-4~2~- efeito da vazao do solvente no perioda de taxa de

extracaoc constante

Como discutidoe no item 4-2-3 guanto maior a vaz8c do solvente
durante a etapa de escoamento malor € a taxa de colela de oOleo para uma

determinada condicio de operagio.

‘No perlodo de taxa de exbracdo constante onde a resisténcla a
transferéncia de massa € devido ao processo difusional dentro da métriz
sblida (folha de capim-limdc) verificamos pela TABELA 4-2-6 que para uma
determinada faixa de vazdo a taxa de extragiio € independente desta. Como
exemplo podemos verificar gque para oS experimentos realizados na condigdo
de 69 bar e 288 K a vaz#o praticamente triplica, nfo alterande o valor da

taxa de extracio significativamente.

Observa-se uma influéncia da vazdo na taxa de extragio em alguns
experimentos onde a vazlo média do solvente durante este beriodo (3000 a
7200 megundos) fol muito baixa, tornando-a inferior a taxa de extracfoc dosg
demais experimentos realizados nas mesmas condiches de operagac, Esta
influgéncia pode ser observada nos testes 07, 13, 19 e 27. Este fato pode
ter sido provocado pelo aumenio da resisténclia ao escoamente do dleo de
capim-1lim#o no capllar provocado pelas baixas vazles do solvente (didxido

de carbono) e o sumento da viscosidade do éleo com o tempo de experimento.

Deste medo conclul-se que guando a resisténcia a transferéncia de
massa ¢ devido ao processo difusional deniro da mairiz sélida ndo obtem~se
malores taxas de extracBes elevando-se a vazdo do solvente, porém
dininui-se a eficiéncia da extragdoc uma vez que utiliza-se malores
quantidades de solvente para extralr uma mesma quantidade de oleo

essencial.
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5- CONCLUSOES

~ Foi nessario modificar a metodologla para a determinaglo da solubilidade
do 6leo essencial de capim-limdo no didxido de carbono liguide devido ao
fato que o tempo de residéncia do didxido de carbone na coluna era
insuficiente para satura—-lo nas condigdes empregadas utllizando-se o método
dinamico. No nove métode o didxido de carbono permaneceu em contato com a

matriz sélida por um longo periodo antes de iniclar o seu fluxo por esta.

~ 0 tempo de trés horas de contato inicial fol suficlente para saturar o
CO4&, para as condigBes de operacfo envolvidas (T, P, massa de capim-limdo e
tamanho da colunal. Nos experimentos realizados com o crave-da-india ndo
obteve-se a saturagio do diéxide de carbeno para as condicdes empregadas.
Fate fato deve-se aocs valores superiores da sclubilidade do 6leo essencial
do cravo-da-india {aproximadamente cem vezes malores gue a do capim-limdo],
fazendo com que a quantidade de o6lec total presente neste ndo seja

suf iciente para saturar todo o diéxide de carbono contido na coluna,

- Nas condicbes de operaclo empregadas verificou-se que a solubillidade do
dleo essencial de capim~limdio no didxido de carbono aumentou com o©
incremente da pressioc a temperatura constante, e com o incremento da
temperatura a pressdo constante, sendo que para a pressio de 74 bar a
solubilidade atingiu um maximo a temperatura de 291,15 K, decaindo para

aumentos malores.

- Ao investigar a etapa limitante & resisténcia a transferéncia de massa no
processo de extragio de &leos essencials com didxido de carbone liquide
verificou-se que esta depende do material utilizado, além das condigles de
operacio, Para a extracio do o6lec essencial de cravo-da-india a elapa
limitante ao processe de transferéncia de massa depende do tempo de
extracdo. Inicialmente o fator limitante & a fase flulda, durante a etapa
de taxa de extracio constante, onde extrai-se o o&lec superficial da
particula, e no final do processo de exiraglo, na etapa difusional, a etapa
limitante & a fase adlida. Quando a =tapa limitante a transferéncia de
massa @ a fase flulda a taxa de extracfo desta etapa sera elevada pelo
aumento da vazdo do solvente. Para o dleo essencial de capim-limdo o fator

limitante fol a fase s6lida. Como a transferénecia de massa dentro da matriz
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limitante foi a fase s6lida. Como a transferéncia de massa dentro da matriz
«6lida deve-se ac processo difusional que néo & influenciado pela vazfo do
zolvente. Neste caso o uso de vazbes mals elevadas nio influenciard a taxa
de ext:ag&o do 6leo, assim como o rendimento da exiracfo, tornando esta

menos eficilente.

- Nos’ éxper;mentos .realizados com capim-limdo sem o contato inicial do
didwido de carbono com a matriz sélida verlficou-se a extragio de duas
fracges diferentes do dleo essencial, inicialmente uma fraqdc transparente
e pouco viscosa e apds 45 minutos a extragdo de uma fracio oleosa amarela e
viscosa. O fato destas fracBes terem sido obtidas geparadamente sugere Jue
encontram-se em posicdes diferentes da matriz sdlida. Nos experimentos cam
tempe de contato inicial obteve-se uma mictura homogénea destas duas
fragies.

- As curvas de extracdoc massa de Oleo extraido versus tempe de extracio
para o5 experimentos realizados com capim-limdo onde o solvente permaneceu
inicialmente em contato com a matriz sélida fol dividida em trés etapas:
etapa de escoamento, onde ocorre a saida da mistura saturada contida
inicialmente na coluna, sende gue a taxa de coleta do 6leo esenclal depende
da vazio do solvente & do valeor da solubilidade: etapa de taxa de coleta
decrescente, onde ocorre ume rapida queda da taxa de coleta do éleo, sendo
esta etapa também dependente da vazdo do solvente e por Gltimo a etapa
difusional, onde a taxa de extragdo depende da difusdo do Oleo dentro da
matriz s6lida para a superficie. Nesta ultima etapa a taxa de exiracgdo ndo
depende da vazfo do s=olvente, sendo que por um periodo desta etapa a taxa
de extracéio permanece constante (3000 a 7200 s), decaindo posteriomente

devido ac aumento do caminho difusional.
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5-1- Sugestges para futuros trabalhes

-~ Determinar a solubilidade do &leo essencial das matéria-primas utilizadas
para extragio para diferentes porcentagens do olec presente na matriz
s6lida, e extragdbes destas fracgbes e posterior determinagic da solublilidade
usando-se suportes inertes, verificando deste modo se existe ou ndo

afinidade de alguma fragio do 6leo pela matriz sélida.

- Verificar a influéncia da porcentagem de agua da matéria-prima a ser
exwiraida nos dados de solubilidade, ou seja determinar o coeficlente de
particio do ¢leo essencial ditribuide entre a matriz sélida e o didxido de

carbonoc.

~ Determinar o coeficiente de difusio efetivo de particulas sdlidas.

- Egtudar o efeito do nimerc de Reynolds, numerc de Grasholf e numero de
Sehmidt na Laxs de exiracio para leitos fixes nos processos de exiragio com
diéxido de carbono liquida; trabalhando com diferentes tipozs de
matérias-primas para avallar o efeito da solubllidade na importéncis da
conveccdo natural.

- Estudar o efeito sob amplas faixas de pressi3o, tempsratura e vazao 4o
solvente para amplas falxas de variagdo na taxs de extracgic tanic em
situaches onde prevalecem a resisténcia externa {fase fluida} ou interna

{difusio dentro da particula).
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APENDICE 1: HODIFICACﬁES TESTADAS NO EQUIPAMENTO.

 As alteracbes realizadas no sistema foram feitas na linha de
despressurizacio da mistura Oleo-didxido de carbono. A linha do
reservatério de diéxido de carbone até a coluna extratora ndc fol

modificada.

Basicamente foram testados para promover a despressurizacgio da
mistura 6leo~didxide de carbone o use de uma coluna empacotada € diferentes
combinagbes de médulos de tubulagdes de ago inox de 1716 polegadas com
disdmeiro interno de 1 « 10m%n e 2 10*5, além do usc de acessorios, filtro

e wvalvula micreométrica.

Segue-se um resumo das diferentes montagens realizadas na linha de
despressurizacgio, a matéria-prima utillzada na extiracio e as alteragbes das

condicgdes de operacdo.

Fsses testes para adaptagdo da linha de perda de carga foram

realizados a pressio de 6,6 M Pa e 339 K no extrator.

- MONTAGEM NOUMERO 1:

Componentes:
~ Valvula micrométrica
= Filltro ' . Agquecidos com fita
- Coluna empacotada com esferas aguecedora

de vidro (DY de 3,0 x 10“3m

- 19 nsdulo de tubulacdo: Serpentina de didmetro interno
de 1,0 x 10 n.
Comprimento: 5 m.

Matéria-prima utilizada para extragio: - Crave-da~india

Resul tado: ~-Fluxo alto do solvente com obsirugdes constantes, desprendimento

de uma fumaca brance no fipal da tubulacdo, agquecimento do mddulo da
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serpentina. Experimentc paralizado devido a entupimento. Grande retengio do

4leo-essencial na coluna empacetada,

MONTAGEM NUMERG 2:

Componenties: .
- Filtro
-~ Valvula micrométrieca
~ 12 module de tubulacio: Serpentina Agquecidos com fits
' de DI de aguecedora
1,0 » 107 'm
Comprimento: 10 m |
Matéria-prima utilizada para exiragido: ~ Cravo—da~india
Resultado: ~Vazio do solvente muito elevada, congelamento do final

tubulagdo e da soluglo usada no separador (dgual.

Componentes:

- MONTAGEM NUMERO 3:

1% modulo de tubulagic: Serpentina de didmetro internc
de 1,0 x 10'3m,

Comprimento: 10 m, 5,65 m.

Aguecimento: Banho de &gua a temperatura de 363 K.

Filtro Aguecimento com fita aguecedora

Valvula micrométrica | {343 K a 353 K}

29 médule de tubulacdo: Serpentina de diametro interno
de 1,0 x 107 m.

Comprimento: 10 m.

Aguecimento: Us 5 m  inicials foram aquecides com

banho de Agua & 363 K.
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Matéria~-prima utilizada para extracio:
-~ Crave-da-india {realizado com 10 m e 5,65 m de
comprimento do. 12 médulo de tubulaciol.
-~ Capim-limdo ({realizado com 5,65 m de comprimento do

12 médulo de tubulagiol.

Hesultado: - Experimentes com crave-da-india: Quands o© comprimento
utilizado no 1° médulo de tubulagde fol de 10 m observou-se uma vazio
inicial do  sclvente normal seguida por um  rapide entupimente do
experimento, devido a obstrugio do filtro e valvula
micrométrica., - Experimentos com capim—lim8c: Obtencic de uma fracdo cleoss
trangparente e voladtil., Uma {racdoc oleosa de aspecte mais viscoso e
coloragde amarela permansceu retida no 19 médule de tubulagdo, no filtro,
na valvula microméirica e conexBes utilizadas (unifdes e redutores). No 22
mbdulo de tubulagl8o ndc fol encontrado vestigleos desta fragdo oleosa de

coloracio amarela.

~ WMONTAGEM NUNERGC 4:

ﬁompdneates: _
- 19 modulo de tubulag@o: Serpentina de diametro internc
de 1,0 x 10 °m.
Comprimento: 1 m.
Aguecimento: — Fita aquecedora - 333 K
— Banho de d4gua nas temperaturas de
313 K, 343 K, 363 K.
- Valvula nicrométrica:
Agquecimento: Fita aguecedora - 343-363 K.
- 22 médulo de tubulacdo: Serpentina de didmetro interno
de 1,0 x 18”°m.
Comprimento: 1 m.
Matéria-prima utilizada para extracio: - Capim-limio
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Resultado: =-Verificou-se a extragfo da fraglo olecsa de coloracio amarela
apenas nos experimentos realizados com o aguecimenic do 12 médule de
tubulagic a temperaturas de 333 K e 342 K, sendo o fluxo do dlee extraido
ndc contimuo. O rendimento obtide no experimento com a temperatura de
aguecimento do 12 modulo de tubulaglic de 333 K fol bem superior ao

realizado com a temperatura de 343 K.

Em todas as faixas de temperaturas utilizadas para o aguecimento
do 12 module de tubulagdc obteve-se a extragio da .fragle oleosa
transparenie, sendo gque nos experimentos conde as vazdes eram malores, esta
era parcialmenie perdida por evaporacdo. Deste modo explica-se o fato de
que mesmo exiraindo-se apenas a fragfo oleosa fransparente no experimento
realizado com a temperatura de agquecimento do 12 modulo a 313 K, este feve
um rendimento malor do que o realizado a temperatura de 343 K, no qual
obteve-se também a extracglo da fraclo olecsa de coloraglo amarela, Neste

ultimo experimente a fragfo olesa transparente fol em grande parte

evaporada devido ao altoe fluxo do solvente (dioxido de carbono).

~ MONTAGEM NOMERO 5:

Componentes:
~ Filtro:
Aguecimento: Fita aquecedora - {383-433 XJ. _
- 12 Modulo de tubulacfio: Serpentina de ﬁ&émetro
interno de 2,0 x 10 °m
{capilar)
Comprimento: 0,5 m (capim-limdo} e 1 (cravo-da-indial.
Aguecimento: Fita aquecedora - (383-433 K}
Banho de agua a temperaturas de 343 K e
353 K.
- Valvula micrométrica:
Aqu&cimento: Fita aguecedora - (333-343 K)
~ 2% médulo de tubulacgio: Serpentina de didmetro interno
de 1,0 x 107 m.
Comprimentco: 1 m.
Matéria-prima utilizada para a extragdo: ~ Capim~1indo e cravo-da-india
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Resultado: - Experimentos com cepim-lim8o: Com a utilizagle da temperatura
e, . , % "

dee 1- module na faiwa de 283433 K obleve-se a extracdo da fracgdc oleosa

transparente durante todeo o experimento, ¢ somente apds longe tempo de

extragio (12600 s} obteve-se a fraglo oleosa de coloraglo amarela. Uma
grande  porcentagem do dles ficou retide ne {iltro, no 19 modulo da

tubulacie ¢ na valvula microméirica.

Para o experimentce reallzade com o 12 modulo de szerpentina a
temperatura de 343 K houve problemas de obstruglc do fluxe, ccorrendo

congelamento do comprimente inicial deste.

~ FEwperimentos com cravo~da-india: Operou-se com a temperatura do
8 . . = . .
1~ modulo & 353 K. A exitragiec fol realizada com sucesso, observando-se que
o fluxe do solvente permanecey praticamente constante durante tede o

percorrer do experimento.

- MONTAGEM NUMERO 6:

Componentes:
- 12 Médulo de tubulagio: Serpentina de digmetiro
interno de 2,0 x 107 °m
{capilar}
Comprimento: Sme 7 m
Aguecimento: Banho de agua a tempersiuras de 315 K,
325 K e 326 K
Obs: Para os experimentos resdlizados com 7 m de
serpentina, os 0,5 m finals ndo sofreram
aguecimento.
- 22 Médulo de tubulacio: Serpentina  de diametro
internc de 1,0 x 10 °m.
Comprimento: 1 m
Obs: © 22 médulo foi utilizado apenag nes experimentos
com 5 m de capllar.
Matéria-prima utilizada para a exiragio: Capim-limdo
Resultado: ~ HNestes experimentos o éleo sala pelo capilar continuamente

durante ¢ percorrer de todo o experimento.
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Nos experimentos realizados com 5 m de capllar na linha de
descompressio obleve-se vazdes maiores e gue osclilavam muito ultrapassando
a escala do medidor ds vazio [(medidor capilar), além de ccorrer obstrugdes
do fluxo.

Feta montagem utilizando 7 m de capilar {fol adotada nos

experimentos posteriores.
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APENDICE 2: CALIBRACAQ DO MANOMETRO.

A determinacio do comprimento da tubulagio do medidor capilar utilizado
para promover a perda de Ccarga no mandmetro diferéncial de coluna de agua

foi realizada experimentalmente.

Nio foi adegquado o uso do comprimento da tubulagio obtido a partir
do dimensionamento do medidor capilar. O dimensionamento foi feito de tal
modo a assegurar um escoamenic em regime laminar do didéxido de carbono no
medidoer capilar. Deste modo, empregou-se a equagdo de Hagen-Poliseullle para
determinar o comprimento teérico da tubulagao substituindo-se nesta o valor
da wazdo volumétrica méxima {determinada pum tegte preliminar), o diametre
internc da tubulacfo {qgue garantisse © escoamento em regime laminar) e um
yalor estipulado para a aliura manométrica correspondente a vaz80

volumétrica maxima.

Acsim aoc usar este comprimento teérico de tubulacio para promover
a perda de carga, mostrada no mamémetro, a altura da coluna de agua cbtida
foi bem superior a estipulsda para @ caleulo teérico, =sscapando o fluldo
manoméirice do mandmetro. Este fato ocorreud possivelmente devido aos

efeitos de entrada e saida do fluxe no medidor capilar.

Deste wmodo o comprimente da tubulagio doe medider capilar foil
determinado experimentalmente, festando-se diversos tamanhos de serpentina

s diametros, até obtengio de uma altura mandmetrica desejavel.

As dimensbes da tubulacao do medidor capilar obtidas
experimentalmente {oram: tubo de 1/16 peolegadas de ago inoxidéavel com

1« 16" °m de diazmetro internc e comprimente de 2,8 x 107 %m.

Foi realizada a calibracio do mandmetro de tal forma que a perda
de carga registrada no mantmelro esteja relacionada com a Vaziao do didxido
de carbonc. Deste modeo duranie os experimentos com © acompanhamento da

perda de carga f{altura manométrica) obtem-se a vazdo do didwido de carbonc.

Para realizar a calibracfo ndc fol necesséric o uso do egulpamanto
de extraglo. 0 didéxide de carbono utilizado na calibragldoe fel fornecido por
um ilindro contendo o didxide de carbons gasoso, sendo  sua  vazio
controlada por uma valvula microméirica capllar {Marca: GILMONT
INSTRUMENTS, modelo: GM-7100). Durante a calibracio a vazéoc voluméirica do
diéxido de carbono fol determinada por deslocamento de pelicula de sabdo
uysando-se para issc um bolhdmetro. Neste método o didéxide de carbono

escoava pelce medidor capllar promovende uma perda de Carga no mandmetro
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diferéncial. A salda desie fol conesciada ao bolhémetre, onde era medido o
tempo gastc pela bolha de sablo para deslecar-se num volume conhecldo,
Foram reslizadas vinte medidas de wvazbes veoluméiricas para cada altura
manoméirics, sendo as diferenies alturas manométricas obtidas a partir da
regulagem da valvula microme: - lca. Para cada conjunto de medidas foram
feitas a leitura da press8o anplente e da temperatura de saldas do dioxido

de carbono.

4 calibracds fol felia através do ajuste de curvas aos dados
experimentais ({vaz8o velumétrica versus altura manoméirical., Os dados
experimentais foram divididos em trés blocos, sendo ajustada uma curva para
cada um separadamente. A primeira curva foil ajustada aecz dadoes
experimentais obilides com o usce de um bolhdmetre de 40 ml e em condigdes de
escoamento  laminar [(h % 13,06 cm). A segunda e terceira curvas foram
ajustadas acs dados obtidos com » uso de um bolhdmetro de 130 ml, sende
correspondentes respectivamente a condigbes de  escoamento  laminar

{6,5% cm < h = 13,06 om! e escoamento turbulente (b » 13,06 cml.

O melhor ajuste das curvas acs pontos experimentals para obter-se
sz correlagidc entre & wazdo volumetrica {varidvel randbnical & a altura
manométrica (variavel nic randénical fol determinada fazepdo-se  uma
regressio linear polinomial pelo método dos minimos quadrados.

Este ajusmte foil feito na forma matricial utilizando-se trés
variavels bobas, Hi, Hg, HE, gue correspondem aocs pontos experimentals nos
bloces 1, 2 e 3 respectivamente. H1 assume o valor experimental guands
iocaliza-se no blece 1 e o valor zero caso contraric, Hz assume o valor
exparimental guando este localiza-se no bloce 2 & o wvalor zere caso

contrarice, ccorrendo o mesme para Hg.

0 =mjuste das curvas fol executade pele pacole estatistice BAL,
utilizando-se o procedimento GLM {General Linear Medels). O modelo de curva

gus obieve o melhor ajuste fol:

; a 3
Y= ﬁa+ ﬁl hi* 311H1T B H +

111 %
2 o

+ B H+ g H+ B H o+
a2 22 7 222 2
2 3

+ H i
BB 3+ 833h3+ 8333 3
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As curvas obtidas foram:

~ Para altura (30-C) =< 6,5 cm

Vazio (cm’/s) = 3,7608%h - 0,5977*h° + 0,04468*n°

- Para 6,51 < altura (30-C} < 13,06

Vazio (om/a) = 2,3729%h - 0,12090%h° + 0,0029%h°

~ Para altura {300} >= 13,06

Vaziio (cm’/s) = 1,520%h - 0,0429*h° + 0,005%h"

Eztas curvas foram obtidas para a ltemperatura de SOGC, sendo

necessario fazer a correciio da densidade do diéxido de carbono com a

temperatura.
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APFNDICE 3: DETERMINACAC DA VAZAO DO SOLVENTE POR

DESLOCAMENTO DE COLUNA DE LIQUIDO

A medida da wvazo do solvente para os experimentos com
cravo-da-india foram realizadas no final da extragio utilizando o método de
deslocamento de coluna de liguido. Nesse método a extremidade final do
capilar de expansio é introduzido numa bureta invertida de 1,0 x 1074w
contendo &gua saturada com didxido de carbono e imersa num reciplente com
dgua. Mede-se o volume de dgua deslocado pelo didxido de carbono que sal do

capilar em um intervale de tempo. Este procedimento fol repetido dez vezes.

¢ calculo para a determinacio da vazfo é feito a partir das

seguintes congideragtes:

- Comportamente ideal de mistura gasosa dentro da bureia {didéxido de

carbono + vapor de agual, sendo assim tem-se:

« ¥
oz desl

£A1) A n_ .=
B T

- Pressfic da fase vapor dentro da bureta (Pt} & dada por:

{(42) P =P -

- A fase liquida {mistura diluida de didxido de carbono em agual

comporta-se como uma soluclo ideal. Assim pela lel de Raoull fen-se:

= yam Ptz }{at P\r

HIO &
mas x &1 {soluclo diluida)
logo:

(A3) F _=F

B2k va
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Substituindo as equacgdes (AZ) e (A3) em {Al) obtem-se:

f(p - P ] o+ Y
t Hz20 desl
{Ad} A D™ ~
R® T
Obtendo—se:
n_ M

coz coz

{AS) Qcazz .
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APENDICE 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS EXPERIMENTOS REALIZADOS
COM CAPIM-LIMAC.

Tabela com os resultados experimentals de tempo de exiracfoc, massa

total de é6lec extraido e massa de diéxido de carbone utilizade {quandc

disponivell e condicBes experimentals

TABELA 4-1: TESTE 01: P '= 6,9 MPa; T = 288,15 K.
TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(s) OLED €o, (s) OLEO co,

(Kg OLEC | (Kg OLED {Kg 6LED | (Kg OLEO
x 107 | x 1077 x 1077 | x 107
300 | 0,0361 10,38 | 4500 | 0,2893 67,58
600 | 0,1005 24,89 | 4BOO | 0,2986 70,38
900 0, 1510 36,30 | 5400 0,3141 75,68
1200 0, 1807 42,27 | 6000 0,3325 80,58
1500 0, 1957 45,38 | 6540 | 0,3416 85, 41
1800 0,2086 49,07 | 7200 | ©0,3540 89, 48
2100 Q,2171 51,06 | 7800 0, 3656 93,61
2400 G, 2290 52,84 | 8400 | 0,3768 97,32
2700 0,2324 55,18 | 9000 | 0,389 101,36
3000 0, 2470 57,23 | 9600 | 0,4005 105, 18
3300 0,2553 59,77 |10200 | 0,4120 109,20
3600 0,2629 62,01 | 10800 0,4231 113,13
3900 0,2701 63,54
4200 0, 2804 65,16
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TABELA A4-2: TESTE 02: P = 6,9 MPa; T = 28%,15 K.
TEMPG | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(8) GLED co, (38) GLEO co,

(Xg OLEO | (Kg OLEO (Kg OLED | (Kg OLED
x 107y | x 167%) x 1077 | x 107%)
300 Q, 0068 11,46 | 3900 | D,1455 46,04
600 0,0126 17,09 | 4200 | 0,1530 46,59
300 0,0199 18,64 | 4500 | 0,1754 53,74
1200 0,0275 19,40 | 4800 | 0©,1954 60,43
1500 0,0353 19,81 | 5400 | 0,2078 62,99
1800 0, 0437 20,25 | 6000 | 0,2302 70,24
2100 0,0518 20,59 | 6600 | 0,2611 81,97
2400 0, 0605 21,84 | 7200 | 0,2723 84,58
2700 0,0944 32,17 | 7800 | 0,2904 88,95
3000 | 0,1122 38,29 | 8400 | 0,3051 90,70
3300 | 0,1250 40,89 | 9000 | 0,3091 90, 702
3600 0, 1349 34,24
TABELA 4-3: TESTE 03: P = 6,9 MPa; T = 288,15 K.
TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(s) OLED = (8) 6LEOD co,
(Kg OLED | {Kg OLEO {Kg OLED | (Kg OLEO
% 1077} x 10 ) x 1677} x 167°)
300 0,039 11,57 | 4500 0,4253 118,22
600 0, 1007 25,38 | 4800 0, 4349 125,06
900 0,1555 37,77 | 5400 0,4446 134,03
1200 0,1952 46,89 | 6000 0,4525 139,38
1500 0,2294 57,87 | 6600 0.4587 142,98
1800 0,2698 61,72 | 7200 | 0,4661 147,68
2100 0,3012 68,99 | 7800 | 0,4748 151,30
2400 0,3316 78,12 | 8400 0,4836 154, 16
2700 0, 3499 85,14 | 9000 | ©,4908 156,15
3000 0,3621 88,87 | 9600 0,4993 157,96
3300 0,3704 90,74 [10200 0,5071 159,51
3600 0,3823 93,23 |10800 60,5150 160,89
3900 0,4022 101,56
4200 0,4151 110,53
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TABELA 4-4: TESTE 04: P = 6,9 MPs;

T = 288,186 K.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(s) OLFO co, (s) OLEO co,
(Kg OLED | (Kg OLEC (Kg OLEO | (Kg OLED
%2 10°%) | x107%) x 107" | x 1077
300 D,0472 13,46 | 4500 | 0.3148 146,83
600 | 0,1209 27,96 | 4800 | 0,3240 155,17
900 0, 1582 40,99 | 5400 | 0,3343 169,89
1200 | 0,1809 52,22 | 6000 | ©0,3447 182,51
1500 0,1987 61,79 | 6600 | 0,3530 190, 39
1800 0,2157 71,64 | 7200 0, 3607 196,39
2100 0,2287 80,21 | 7800 | 0©,3697 200,71
2400 0,2421 88,71 | 8400 | 0,3804 224,20
2700 0,2531 95,94 | 9000 | ©0,3920 249,70
3000 0,2610 101,24 | 9600 | D,4004 272,23
3300 0,2753 110,15 10200 | ©,4085 291,81
3600 0,2851 118,30 | 10800 0,4158 311,88
3900 0,2960 127,06
4200 0, 3068 137,66
TARBELA 4-5: TESTE 05: P = 6,9 MPa; T = 291,15.
TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(8 OLEC co, (S} OLEO €o,
{(Kg OLEC | (Kg OLEO {Kg GLED | (Kg OLEO
x 107°y | x 1067%) x 1077y | x 107%)
300 | 0,0486 12,69 | 4500 | ©,4259 89,31
600 | 0,1163 26,75 | 4800 | ©0,4351 91,87
900 0,1813 40,30 | 5400 | 0,4488 95,26
1200 0,2371 52,86 | 6000 | O,4605 85, 65
1500 0,2814 63,16 | 6600 | 0,4750 88,29
1800 | 0,3078 €9,76 | 7200 | ©,4885 92,41
2100 0,3241 72,30 | 7800 | 00,5027 95,97
2400 0, 3400 74,40 | 8400 | 0,5142 97,21
2700 | 0,3553 76,09 | 9000 | 0,5231 100, 01
3000 0,3698 78,54 | 9600 | 0,5313 103,09
3300 | 0,3833 80,77 {10200 0,5451 106, 14
3600 0,3932 82,69 | 10800 0, 5580 109,26
3900 0,4037 84,92
4200 0,4144 87,25
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TABELA 4-6: TESTE 06: P = 6,3 MPa; T = 291,15.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE{TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(s) OLED co, (s} OLEO co,

(Kg OLED | (Kg OLEO (Kg OLEC | (Kg OLED

x 1677y | x107%) x 107 | x 107

300 08,0318 12,81 | 4200 0, 3086 71,85
600 0, 0804 25,37 | 4500 D, 3183 73,31
900 0, 0985 34,63 | 4800 | 0,3301 76,17
1200 0,1215 41,16 | 5400 | 0,3424 81,26
1500 0, 1585 47,56 | 6000 0, 3559 85,65
1800 g, 1867 53,14 | 6600 | 0,3663 88,29
2100 0,2049 55,93 | 7200 0,3761 92,41
2400 80,2196 58,01 | 7800 0.3884 95,97
2700 0,2354 59,94 | 400 | 0,398 97,21
3000 0,2532 61,73 | 9000 | ©,4000 100,01
3300 0,2690 63,64 | 9600 D,4102 103,09
3600 0,2830 65,73 |10200 0,4223 106, 14
3900 0,2951 £8,67 | 10800 0,4321 109,26

TABELA 4-7: TESTE 07: P = 6,9 MPa; T = 293,15.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|[TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
{3} OLED co, (%) GLEG co,

(Kg OLED | {(Kg OLEC {Kg OLED | {Kg OLEO

x 1070 | x 107 x 1677} x 107

300 0,0267 10,98 | 4200 0, 3631 114,83
600 0,0844 24,53 | 4500 0,3708 115,60
900 0,1401 37,99 | 4800 | 0.3776 116,37
1200 0,2008 51,08 | 5400 | 0,3845 117,83
1500 0,2398 62,15 | 6000 0, 3925 119,39
1800 0,672 72,15 | 6540 D, 4014 120, 49
2100 0,2885 81,95 | 7200 0, 4097 122,67
2400 0, 3091 91,40 | 7800 0,4220 128, 37
2700 0,3215 99,99 | 8400 | ©,4323 133,34
3000 0,3323 108,05 | 90060 | ©,4438 139,24
3300 0,3434 110,95 | 9600 0,4549 144,43
3600 D, 3505 112,92 110200 0, 4643 148,04
3900 0, 3564 113,95 | 10800 0, 4739 151,32
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TABELA 4-8: TESTE 08: P = 6,9 MPa; T = 293, 15.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE[TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(s) OLED co, (5) OLED co,
{Kg 6LEO | (Kg OLEQ {Kg OLEO | (Kg OLED
x 107%) | x 107 x10°%y | x 107
300 | 0,0763 17,57 | 4200 | 0,5591 246, 50
600 | 0,1870 36,51 | 4500 | 0,5687 254,12
900 | 0,2985 56,48 | 4800 | 0.5775 260,73
1200 | 0,3656 79,11 | 5400 | 0,5930 270,94
1500 | 0,4117 103,33 | 6000 | 0,6035 279,22
1800 | 0,4441 126,66 | 6540 | 0,6148 292,85
2100 | 0,4681 148,32 | 7200 | 0,6308 307,25
2400 | ©,4878 168,07 | 7800 | 0,6458 322,72
2700 | 0,5031 185,86 | 8400 | 0,6588 340, 45
3000 | 0,5161 200,99 | 9000 | 0,6774 359, 96
3300 | 0,5279 214,60 | 9600 | 00,6879 380, 48
‘3600 | 0,5390 226,76 110200 | 0,6987 400,25
3900 | 0,5492 237,38 [10800 | 0,70%2 419,57
TABELA 4-09: TESTE 09 P = 6,9 MPa; T = 293,15 K.
TEMPD | MASSA DE | MASSA DE|TEMPG | MASSA DE | MASSA DE
{8} 4LEO €o, () GLED co,
(kg OLEQ | (Kg OLEO (Kg OLEO | (Kg OLEO
x 107 | x 107%) x 1677y | x 107
300 | 0,0561 24,89 | 4200 | 0,5534 154,76
600 | 0,1469 51,03 | 4500 | 0,5654 158,73
900 | 0,2350 71,96 | 4800 | 0,5781 162,90
1200 | 0,3089 86,45 | 5400 | 0,5945 170,89
1500 | ©,3665 99,00 | 6000 | 0,6243 192, 66
1800 | 0,4085 110,05 | 8540 | ©0,6490 219,80
2100 | ©,4401 119,10 | 7200 | 0©,6648 238,99
2400 | 0,4645 126,69 | 7800 | 0,800 256,32
2700 | 0,4858 133,87 | 8400 | ©,6902 272,16
3000 | 0,5015 138,63 | 9000 | 00,7013 286,32
3300 | 0,5139 141,70 | 9600 | 0,7120 296,38
3600 | 0,5268 146,32 10200 | 0,7201 306, 04
3900 | 0,5409 151,12 10800 | 0©,7307 314,58
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TARELA 4-10: TESTE 10: P = 6,9 MPa; T = 293,15 K.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(S} OLED co, (S} OLED €o,
{Kg OLE0 | (Kg OLED {Kg GLED | (Kg OLEC
x 107%) | x 107%) x 107°) | x 107°)
300 0, 0060 24,69 | 4200 | 0,2565 125,19
600 | 0,0230 472,87 | 4800 | 0,2899 140,80
S0 0,0341 48,18 5400 G, 3307 157,16
1200 | 0,0455 52,80 | 6000 | 0,3600 170, 50
1500 | 0,0646 59,86 | 6540 | 0,3888 187,34
1800 | 0,0815 65,56 | 7200 | 0,4144 194, 36
2100 | D,0967 70,23 | 7800 | 0,4424 207,38
2400 | 0,1103 73,64 | B400 | 0,4640 216,52
2700 0,1267 77,76 | 9000 | O, 4868 229,15
3000 0,1518 86,44 | 9600 | 0,50958 241,84
3300 0,1732 95,62 110200 | 0,5293 253,45
3600 | 0,1907 101,54 |10800 | 0,5453 264,14
3500 | 0,2247 111,22
TABELA 4-11: TESTE 11: P = 6,% MPa; T = 295,15 K.
TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|[TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(s? OLEO co, (s} OBLED €o,
{Kg OLED | (Kg OLED (Kg OLEO | (Kg OLEO
x 1067°) x 16°°) % 1077} x 107%)
300 O, 0600 13,91 4200 {, 3870 81,79
&00 | 0,1508 29,34 | 4500 | 0,397% 84,83
900 0,2273 45,33 | 4B00 | 0.4138 83,48
1200 | 0,2187 36,47 | 5400 | 0,4312 96,18
1500 | D,2529 42,49 | 6000 | D,4494 107,55
1800 0,2794 51,01 | 660D | 0,471%9 123,92
2100 0,3003 56,59 | 7200 | 0,4887 141,02
2400 | 0,3179 £2,87 | 7800 | 0,5045 154,07
2700 0,3333 67,97 | 8400 | 0,5218 178,50
3000 0,3434 70,51 | 9000 | 0,5339 201, 41
3300 0,3534 73,05 | 9600 | 0,5453 225,01
3600 | 0,3656 | 76,72 |10200 | 0,5581 251,58
3900 | 0,3752 79,44 |10800 | 0,5699 279,59
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TABELA 4-12: TESTE 12: P = 6,9 MPa; T = 295,15 K.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(s) OLEO co, | (s) 6LEG | €O,
(Kg OLEC0 | (Kg OLEO {(Xg OLEO | (Kg OLEO
x 1077y | x 107%) x 107%) | x 107%)
300 0,0869 16,45 | 1500 0,3293 72,44
600 0, 1745 32,75 | 1800 0, 3657 86,82
200 0,2377 45,95 | 2100 0,3971 103, 44
1200 D, 2868 59,01 | 2400 0, 4251 122,25
TABELA 4-13: TESTE 13: P = 6,9 MPa; T = 295,15 K.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(S) OLED co, (s) OLEO £o,

{Kg OLEO | (Kg OLEO {Kg OLED | (Kg OLEO

x 107 | x 107%) x 107 | x 107%)
300 0,0767 12,05 3000 0, 4498 109,82
600 0,1702 25,43 3300 0,4572 111,99
900 | 0,2645 38,88 3600 0, 4645 113,89
1200 0,3267 52,56 4200 0,4731 116, 44
1500 0, 3745 66,51 4800 0,4818 117,62
1800 0, 4046 80, 41 5400 0,4896 118,64
2100 0, 4238 93,83 6000 0,4375 119,83
2400 0, 4355 102,77 6600 0,5054 121,02
2700 0,4432 106, 90 7200 0,5134 133,92
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TARELA 4-15: TESTE 15: P = 6,9 MPa; T = 297,135 K,

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
{s) OHLED o, {5} OLED co,

{Kg OLEG | (Kg OLEO {kg OLEQ | (Kg OLEO

x 107°) 1 x 1077 x 107°) | = 107°)

300 | 0,0741 12,29 | 4200 | 0,4804 183,66
600 | 0,1528 26,27 | 4500 | 0,4896 192,34
500 | 0,2198 40,55 | 4800 | 0.4%961 200, 11
1200 | 0,2751 54,65 | 5400 | 0,5064 214,71
1500 | ©0,3340 68,98 | 6000 0,5177 228, 31
1800 | 0,3748 83,54 | 8540 | 0,5270 740,95
2100 | 0,4011 97,99 | 7200 | 0,5360 245,78
2400 | 00,4197 112,29 | 7800 | 0,5415 254,74
2700 | 0,4344 126,3% | 8400 0.5494 259, 10
2000 | 0,8443 139,82 | 2000 0,5554 261,03
3300 | 0,4544 152,27 | 9600 n,5618 263, 47
3600 | 0,4630 163,71 110200 0,5674 265,24
3900 | 0,4722 174,10 110800 0,5745 266,05

TABELA 4-14: TESTE 14: P = 6,9 MPa; T = 295,15 K.
TEMPO | MASSA DE | MASSA DE!TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(S} GLEO co, (s} OLED co,
(Kg OLEC | (Kg OLEOD (Kg DLED | (Kg OLFO
x 1073 x 107 x 16771 % 1077}
300 0,0474 11,74 4800 0,4104 91,67
600 0,1145 24,86 5400 0, 4259 97,03
200 0,1844 37,36 6000 0, 4399 101,73
1200 0,2373 47,59 6600 0, 4595 110,52
1500 0,2727 56, 40 7200 0, 4730 117,45
1800 04,2951 62,42 7800 | ©,4863 123,66
2100 0,3144 66,99 R400 0,4975 128, 8%
2400 0,3292 69,82 9000 0,5089 133,56
2700 0,3419 72,72 9600 0,5199 137,99
3300 0, 3540 74,68 110200 0, 5304 142,91
3600 0,3729 79,52 {10800 0,5413 148,03
4200 0, 3925 85,77
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TABELA 4-16: TESTE 16: P = 6,9 MPa; T = 297,15 K.

TEMPO | MASSA DE |TEMPO | MASSA DE |TEMPO | MASSA DE
(s) GLED (s) OLEC () OLEO

(Kg OLEO {Kg OLEO (Kg OLED

x 1077) x 1071 x 107%)
300 | 0,0916 | 3000 | 0,5178 | 6000 | 0,6057
600 | ©,1797 | 3300 | 0,5276 | 6600 | 0,6193
906 | 0.2716 | 3600 | 0,5390 | 7200 | 0,6316
1200 | 00,3525 | 3900 | 0,5492 | 7800 | 0,6413
1500 | 0,4094 | 4200 | ©0,5577 | 8400 | 0,6534
1812 | 0,4497 | 4500 | 0,5662 | 9000 | 0,6629
2100 | ©,4737 | 4800 | 0,5761 | 9600 | 0,6715
2400 | ©0,4915 | 5100 | 0,5856 |10200 | 0,6801

2700 | 0,5058 | 5400 { 0,5942

TABELA 4~17: TESTE 7: P = 6,9 MPa; T = 297,15 K.

TEMPC | MASSA DE| TEMPO | MASSA DE |TEMPO | MASSA DE
() OLEG () OLEO (s) OLEO

(xg OLEO (kg OLEO (Kg GLEO

x 107%) x 107%) % 107°%)

300 0, 0660 2700 0, 4566 4800 0,5192
600 0,164% 3000 0, 4682 5400 0,5333
906 0,2673 3300 0,4764 6000 0,5434
1200 0, 3325 3600 0, 4877 6600 | 0,5534
1500 0,3723 3960 0,4944 7200 | 0,5622
1812 0,4025 4200 40,5043 7800 | 0,5717
2100 0, 4249 4500 80,5114 8424 | 00,5778

2400 0, 4431
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TABELA 4-18: TESTE 14: P = 7.4 MPa; T = 288,15,
(TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPC | MASSA DE | MASSA DE
(s) OLEQ co, (s) GLED co,
{Kg OLED | (Kg OLED (Kg OLEO | (Kg OLED
x 2077 | x 1077 x 1077 | x 107
300 0,0777 14,02 | 4200 4, 3870 81,79
600 0,1378 21,20 1 4500 0,3979 84,83
900 0,1928 29,37 | 4800 0,4138 89,48
1200 0,2187 36,47 | 5400 0,4312 96,18
1500 0,2529 42,49 | 6000 0,4494 107,55
1800 0,2794 51,01 | 6600 0,4719 123,92
2100 0,3003 56,59 | 7200 0, 4887 141,02
2400 Q,3179 62,87 | 7800 0,5045 154,07
2700 00,3333 67,97 | 8400 0,5218 178, 50
3000 0, 3434 70,51 | 9000 0,5339 201, 41
3300 0, 3534 73,05 | 9600 0,5453 225,01
3660 0, 3656 76,72 110200 0, 5581 251,58
3900 0,3752 79,44 110800 0, 5699 279,59
TABELA 4-19: TESTE 19: P = 7,4 MPa; T = 288, 15.
TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPC | MASSA DE | MASSA DE
(s) GLEO co, (s) OLED co,
(Kg OLEO | (Kg OLEO (Kg DLED | (Kg OLEO
x 1077y | x 16™%) x 1077) x 107 7)
300 0,0267 10,98 | 4200 0, 3631 114,83
600 0, 0844 24,53 1 4500 0, 3708 115,60
ann 0, 1401 37,99 | 4800 0.3776 116,37
1200 0,2008 531,08 | 5400 0, 3845 117,83
1500 0,2298 62,15 | 6000 0,3925 119,39
1800 0,2672 72,15 | 6540 40,4014 120, 49
2100 0,2885 81,95 | 7200 0, 4097 122,67
2400 0, 3091 91,40 | 7800 0,4220 128,37
2700 0,3215 99,99 | 8400 0, 4323 133,34
3000 0,3323 108,05 | 9000 00,4438 139,24
3300 0, 3434 110,95 | 9600 0,4549 144,43
4600 0, 3505 112,92 [10200 0, 4643 148,04
2900 0,3564 113,95 110800 0, 4739 151,32

151



TABELA 4-20: TESTE 20: P = 7,4 MPa; T = 291,15 X.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE[TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
($) 6LEO co, (s) 6LEC co_.

{Kg OLEO | (Kg OLEO (Kg OLED | (Kg OLED

x107%) | x107%) x 107%) | x 107%)
300 0, 0560 14,87 | 4200 0, 4487 85,22
600 0,1507 29,39 | 4500 0,4618 88,92
900 0,2325 42,33 | 4800 0,4738 91,85
1200 0,2712 48,99 | 5400 0, 4903 97,14
1500 0,2909 51,77 | 6000 0,5086 105,55
1800 0,3084 53,74 | 6600 0,5226 111,88
2100 0,3260 56,35 | 7200 0,5336 117,66
2400 0,3513 60,93 | 7800 0, 5435 124,31
2700 0,73680 63,73 | 8400 0,5568 131,23
3000 0, 3854 67,68 | 9000 0,5678 136,43
3300 0, 8027 71,55 | 9600 0,5775 141,08
3600 0,4182 74,80 10200 0, 5863 146, 46
3900 0, 4334 79,43 10800 0,5963 149,61

TABELA 4-21: TESTE 21: P = 7,4 MPa; T = 291,15 K.

—
MASSA DE{TEMPO

TEMPO | MASSA DE MASSA DE | MASSA DE
{s) BLEOD co, (s) OLED co,
(Kg OLEG | (Kg OLEO (Kg OLEO | (Xg 6LEO
x 1077 | x 107%) x 1077} | x 107%)
300 | o,0831 13,94 | 4200 | ©0,3826 88,52
500 | 0,1431 23,11 | 4500 | ©,3939 95,92
s00 | 0,1838 29,71 | 4800 | 0,029 104, 10
1200 | 0,2286 38,50 | 5400 | 0,4162 117, 88
1500 | 0,2542 46,01 | 6000 | 0, 4248 126, 41
1800 | 0,2790 52,64 | 6540 | 0,4323 132,76
2100 | 0,296 57,59 | 7200 | 0,4400 138,17
2400 | 0,3122 62,14 | 7800 | ©,4514 142,93
2700 | 0,3221 63,91 | 8400 | ©,4635 149,59
3000 | 0,329 65,59 | 9000 | ©,4793 161,71
3300 | 0,3368 67,51 | 9600 | ©,4937 175, 28
3600 | ©0,3471 70,80 {10200 | 0,5062 193, 86
3900 | 0,3673 79.92 110800 | 0,5144 210,168

152




TARELA 4-22: TESTE 22: P = 7,4 MPa; T = 291,15 K.

TEMPO | MASSA DE| TEMPD | MASSA DE |TEMPO | MASSA DE
($) 6LEO (8} OLEC {s} OLED
{¥g OLEO {Kg OLEO {Kg OLEO
x 1677} x 1077) x 10773
300 |..0,0859 | 2700 | 0,2885 | 6000 0,4182
600 0,1243 | 3000 | 0,3117 6600 0,4294
900 0,1509 | 3300 0, 3269 7200 0, 4405
1200 0,1807 | 3600 | 0,338 7800 0, 4495
1500 0,19%4 | 3900 | 0,3515 8400 0, 4573
1800 0,2263 | 4200 | 0,3624 | 9000 0,4657
2100 0,2528 | 4800 | 00,3848 9600 0,4746
2400 | '0,2691 | 5400 0,4034

TABELA 4-23: TESTE 23: F = 7,4 MPa;

T = 293,15 K.

TEMPO | MASSA DE | HASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
{s) OLED co, (8} SLED co,
(Kg OLEO | (Kg OLEGC (KEg OLEG | (Kg OLEQ
x 1077y | x 167%) x 1677 | x 107%)
300 G, 0457 11,49 | 3300 | ©,3682 23,73
600 | 0,0858 23,79 | 3600 | 0,3920 91,69
906 | 0,1167 32,87 | 3900 | 0,4096 97,02
1200 0.1526 - 42,73 | 4200 10,4293 104,57
1500 | ©0,1902 51,16 | 4500 | 0, 4413 108,57
1800 | 0,2320 58,96 | 5100 | O, 4607 115,17
2100 0,2637 52,84 | 5700 | 0©,4831 131,63
2400 0,2853 65,88 | 6300 | 0,4982 143,71
2700 | 0,3101 69,04 | 6900 | 0,5077 152,31
3oo0 | 0,3383 7S,11 | 7500 | 0,5311 165,57
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TABELA 4~24: TEGIE 24: P = 7,4 MPa; T = 293,15 K.

TEMPO | MASSA DE| TEMPO | MASSA DE |TEMPO | MASSA DE
(s} OLED {s) GLED (8] OLEO

{Kg OLED {Kg OLEG {Kg OLEO

x 107°) x 167%) x 10773
300 | 60,0364 | 3000 | 0,3907 7200 0,527
600 | ©,0811 3300 | ©0,4106 | 7800 | 0,5385
900 | 0,1097 | 3600 | ©,4248 8400 | 0,5497
1200 | ©0,1505 | 3900 | 0,4372 3000 0,5616
1500 | 0,2027 | 4200 | 0,4497 9600 0,3706
1800 | 0,2476 | 4800 | 0,4686 |10200 0,5811
2100 | 0,2916 | 5400 | 0,4857 10800 0,5912
2400 | 0,3283 | 600D | 0,4998 12000 0,6195
2700 | 0,3636 | 6600 | 0,5165 {14400 0, 6307

TABELA 4-25: TESTE 25: P = 7,4 MPa; T = 295,15 K.

TEMPD | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSa DE
{s) OLED co, (5} GLEQ co,
{Kg OLEC | (Kg OLEO| {Kg OLEO | (Xg OLED|
x 1077y | x 1877 x 16°°) x 1070y
300 | 0,0558 13,26 | 4500 | 0,4818 100,25
600 | 0,1299 27,71 | 4800 | O,4890 102,46
900 | 0,2111 40,17 | 5400 0,5113 114,76
1200. . 0,2672.. 49,42 | 6000.]. .0,5261 126,44
1500 | 0,2984 54,47 | £600 | 0,5401 134, 39
1800 | ©,32%0 60,81 | 7700 0,5501 140,97
2100 | 0,3480 63.68 | 7800 0,5622 148,33
2400 | 00,3832 72,31 | 8400 | 0,5788 154,85
2700 | 0,4039 79,56 | 9000 0, 5889 159,74
3000 | 0,4179 83,86 | 9600 | 0,5962 163, 15
3300 | 0,4292 87,88 |10200 0,6033 164,22
3600 | 0,4411 90,26 | 10800 0,6141 169, 46
3900 | ©,4520 82,17
4200 | 0,4674 96,66
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TABZLA 4-26: TESTE 26: P = 7,4 MPa; T = 295,15 K.
TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPD | MASSA DE | MASSA DE
(S) OLEOD co, (S} GLED co,
(Kg OLEO | (Kg OLEO (Kg OLEO | {(Kg OLEQ
x 107%) | x 107°) x 1077) | x 107%)
300 | 0,0503 13,23 | 4200 | 0,3657 95, 47
600 | 00,1255 26,37 | 4800 | 0,3754 101, 47
900 | 0,1505 30,78 | 5400 | 0,3891 108, 02
1200 | 0,1742 34,41 | 6000 | 0,4027 114,74
1500 | 0,1978 39,26 | 6600 | 0,4155 121,35
1800 | 0,2292 47,33 | 7200 | 0,4303 130,55
2100 | 0,2581 56,09 | 7800 | O,4403 137, 16
2400 | 0,2720 60,36 | 8400 | 0,4566 151,75
2700 | 0,2860 63,20 | 9000 | 0,4674 161,74
3000 | 0,3069 69,34 | 9600 | 00,4757 167,95
3300 | 0,3183 73,93 {10200 | 0, 4845 172,43
3600 | 0,3431 84,66 110800 | 0,4921 176, 60
3900 | 0,3%62 91,99
TABELA 4-27: TESTE 27: P = 7,4 MPa; T = 295,15 K.
TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|[TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
(s) OLEO co, (s) OLED co,
(Kg OLEO | {Kg OLED (Kg OLED | (Kg OLEO
x 107°) | x 1077) x 1077 | x 107
300 | 0,0529 13,16 | 3000 | 0,2202 89,74
600 | 0,1005 25,75 | 3300 | 0,2301 94,98
900 | 0,1212 31,92 | 3600 | 0,2377 97,84
1200 | 0,1374 36,37 | 3900 | 0,2452 99,51
1506 | 0,1532 41,06 | 4200 | 0,2515 100, 00
1800 | 0,1761 51,49 | 4800 | 0,2591 100, 54
2100 | 0,1906 63,24 | 5400 | 0,2653 100,93
2400 | 0,2023 73,70 | 6000 | 0,272 101,27
2700 | 0,2113 82,51
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TABELA 4-28: TESTE 28: P = 7,4 MPa;

T = 297,15 K.

TEMPO | MASSA DE | MASSA DE|TEMPO | MASSA DE | MASSA DE
{(s) OLED co, {S) OLEO co,
(Kg OLEO | (Kg OLEO (Kg OLEO | (Kg OLEO
x 107%) | x 1077) x 107°) | = 1077
300 | 0,0601 21,90 | 4200 | ©,430% 169, 80
600 | 0,1330 46,87 | 4800 | 0,4400 187,98
900 | 0,1987 64,24 | 5400 | O,4491 197,02
1200 | 0,2381 73,62 | 6000 | 0,4678 221,17
1500 0,2620 78,36 | 6600 | 0,4817 244,59
1800 | 0,2808 82,36 | 7200 | 0,4925 261,75
2100 0,311D 91,78 | 7800 | 0,5025 277,86
2400 | 00,3334 101,63 | 8400 | 0,5106 282,45
2700 | 0,3549 113,11 | 9000 | 0,5171 288, 45
3000 | 0,3722 124,08 | 9600 | 0,5233 293, 40
3300 0, 3883 134,32 {10200 | 08,5310 297,47
3600 0, 4040 145,38 [10800 | 0,5380 301,93
3900 | 0,4192 157,76
TABELA 4-29: TESTE 29: P = 7,4 MPa; T = 297,15 K.
TEMPO | MASSA DE| TEMPO | MASSA DE |TEMPO | MASSA DE
{S) GLED (s) OLEC {8) OLED
{Kg GLEO (Kg OLEC {Kg GLEC
x 107%) x 1077) x 107°)
300 0, 0699 3000 | 0,4017 7200 0,532
600 0,1611 3300 | 0,415 7800 0,5407
900 | 0,24 3600 | 0,4324 8400 0,5505
1200 | 0,2777 | 3900 0, 4435 9000 0, 5602
1500 0, 3083 4200 | ©0,4572 9600 0,5712
1800 0,3293 4800 | 0,4729 10200 0, 5806
2100 0,3474 | 5400 | 0,4903 |10800 0,5911
2400 0,3619 | 6000 | 0,5064
2700 | 0,3841 6600 0,52
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