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Titulo: Determinagdo do coeficiente de difusio de massa efetivo para o sistema capim-limio
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Orientadora:Profa. Dra. Maria Angela A. Meireles
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RESUMO
A extragao com dioxido de carbono liquido tem-se tornado um processo de separagdo atrativo
para a extracdo de 6leos essenciais, devido as caracteristicas que os fluidos, perto da regido critica
apresentam, tornando elevadas as taxas de transferéncia de massa a temperaturas moderadas.
Neste trabalho foi determinado o coeficiente de difusio de massa efetivo para o sistema capim-
limao (Cimbopogon citratus Straupf)/dioxido de carbono. As medidas foram realizadas numa
unidade de extracao supercritica que permitiu 2 montagem de um leito formado por particulas
solidas de mesh —24/+48. A densidade aparente do leito foi mantida constante, o sélido
compactado foi tratado como um solido homogeneo. O coeficiente de difusio de massa efetivo
fot determinado para a isobarica de 180 bar nas temperaturas 15, 20, 25, 30 e 35°C. A quantidade
média da massa difundida em fungdo do tempo foi ajustada a equacio de balango de massa para a
fase fluida para leito fixo em estado estacionirio. Testaram-se dois modelos encontrados na
literatura: 1) sélido semi-infinito (Fo < 0,05) e ii) sélido finito (Fo>0,05) ambos para coeficiente de
difusdo de massa efetivo constante; obtendo-se o melhor resultado para o modelo do sélido
semi-infinito (Fo<0,05), obtendo-se valores do coeficiente de difusao efetivo na faixa de 1,83 a
2,46.10%m?/s. Observou-se que o coeficiente de difusio de massa efetivo variou com a
temperatura de extragao obtendo-se os valores maiores a 15 °C. A determinacio da composicio
dos extratos foi feita através de cromatografia gasosa utilizando detetor de ionizacio em chama
(CG-DIC) e a identificagio dos compostos por cromatografia gasosa acoplada 2 espectrometria
de massas (CG-EM). Foram identificados 13 componentes que constiuem 95% do total sendo os

principais: citral (neral + geranial), geraniol, undecanona, linalol, acetato de butila, 2-tridecanona.

Pajavras—chave: Cimbopogon citratus Strauf, capim-limio, tecnologia supercritica, 6leo essencial,

coeficiente de difusdo de massa efetvo,
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ABSTRACT

The extraction with liquid carbon dioxide has become an attractive process for the extraction of
essential oils, mainly due to the specific characteristics of the fluids near the critical region, that is
high mass transfer rates higher at moderate temperature. In this work the effective mass-diffusion
coefficient was determined for a system lemongrass (Cimbopogon citratus Straupf)/carbon dioxide.
Measurements were accomplished in a supercritical extraction unit which allow the setting of a
bed formed by solid particles (mesh —24/+48). The bed apparent density was kept constant, the
compacted solid was treated as an homogeneous solid. The effective mass-diffusion coefficient
was determined for the 180 bar isobaric for temperatures of 15, 20, 25, 30 e 35°C. The mean
amount of mass transferred by diffusion as function of tme was adjusted to the the steady state
fluid phase mass balance equation. Two models found in the literature were tested: 1) semi-
infinite solid (Fo < 0.05) and ii) finite-solid (Fo>0.05), both for constant effective mass-diffusion
coefficient. The best result was obtained with the semi-infinite solid model. Values of the
effective mass-diffusion coefficient ranged from 1.83 to 2.46.10°m?2/s. It was observed that
effecuve mass-diffusion coefficient changed with temperature, higher values were obtained at
15°C. The determination of extract composition was done by gas chromatography using flame
ionization detector (GC-FID) and the identification of the substances by gas chromatograph
coupled to a mass spectrometer (GC-MS). Thirteen compounds were identified which constitute
95% of total, major ones were: citral (neral + geranial), geraniol, undecanone, linalool, butyl-

acetate, 2-thridecanone.

Key words: Cimbopogon citrates Strauf, lemongrass, supercritical technology, essential oil, effective mass-

diffusion coeffient.



Capitulo 1 - Introdugio

Capitulo 1

Introducgio

As exigéncias de mercado por produtos de alta qualidade, isentos de substancias téxicas e que
conservem as caracteristicas do produto natural que lhes deu origem (aroma, propriedades
farmacologicas, sabor, etc.) levam 2 procura de técnicas de extracio alternatdvas. Na década de
70 surge a utlizagdo de gases comprimidos como solventes por apresentar vantagens sobre a

destilacdo e a extracio liquida (Callame & Steiner, 1982; Vollbrecht, 1982; Queiroz,1993).

Entre as vantagens deste processo podemos citar 2 separagio dos compostos nio apenas por
diferencas na pressao de vapor, mas também por interacdes especificas com o solvente.
Ocorrem variagdes drasticas do poder de solvatagio e seletividade como resultado de pequenas
alteracdes de pressdo e temperatura nas proximidades do ponto critico. Esta caracteristica
resulta em consideravel flexibilidade para uma separacio seletiva variando-se pressio e

temperatura além da possibilidade de utilizacao de co-solventes (Brinhole, 1986; Keith, 1984).

A extracio com gases comprmidos se caracteriza por elevada densidade e alto poder de
solvatacao, caracteristicas do liquido; valores baixos de viscosidade, altos de difusividade e
grande influéncia da convecgio natural que sdo propriedades do transporte no estado gasoso.
Estas propriedades quando combinadas resultam em elevadas taxas de transferéncia de massa,
que aliadas a facilidade de separacio extrato-solvente, pela reducao da densidade do solvente e
do aumento das regulamenta¢Ges governamentais sobre solventes industriais, tem tornado o

processo de extracido supercritica um processo amplamente difundido em vinas areas

(McHugh & Krukonis, 19806).

No setor de alimentos, com a continua reducao da lista de solventes seguros a saude, elevados
custos energéticos e a preocupacio com a nio degradacdo térmica dos nutrientes (resultantes
da conscientizacao dos consumidores), e devidoa uma legislacio mais severa e uma competicao

industrial mais acirrada houve um esfor¢o no sentido de se desenvolver técnicas de separacio
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que sejam eficientes. Neste contexto, a extracdo com gases comprimidos expandiu-se em

novas areas tornando-se uma alternativa bastante atrativa (Rizvi ez @/, 1986).

O dioxido de carbono ¢ o solvente pressunizado mais utlizado na industria de alimentos e
farmacéutica por possuir propriedades criticas amenas, ser atoxico, relativamente barato, nio
inflamavel e nao corrosivo, podendo ser usado para extragio de compostos termosensiveis

resultando em baixa degradagio dos mesmos (Rodrigues, 1996).

O Brasil possui uma flora odorifera rica e diversificada a ser explorada com a extracao de 6leos
essencials e seus derivados, que tém alta cotagio no mercado internacional e que sio utilizados

na industria alimenticia, farmacéutica e de cosméticos.

O capim-limao (Cymbopogon citratus Straupf), cujo Sleo essencial é utlizado como aroma em
sabonetes, cosméticos e perfumes possui também propriedades farmacoldgicas que vém sendo
pesquisadas como alternativa a0s agentes terapéuticos sintéticos na produgio de novas drogas.
O citral, principal componente do dleo essencial de capim-limio é um aldeido monoterpénico
que contém dois isdmeros geométricos (geranial ou trans-citral e neral ou cis-citral) e constitui
matéria prima importante na sintese de [-caroteno e vitamina A. Dentre a composicio
terpénica encontra-se também o mirceno, monoterpeno aciclico cujo efeito analgésico fot

confirmado por Lorenzett ef a/ (1988), citado por Queiroz (1993).

O estudo de extracio de produtos naturais utilizando CO, liquido é uma das linhas de pesquisa
do Laboratério de Separagdes Fisicas (LASEFI) que tem por objetivo o estudo de
transferencia de massa visando a aplicagio industrial deste processo. Neste contexto um
convenio Rhodia S.A./LASEFI foi implementado para a determinacio da difusividade efetiva
de massa do sistema capim-limao/CQO,, parimetro este, fundamental para o projeto de plantas

industriais.

Neste trabalho primeiramente foi realizada uma revisao da literatura (Capitulo 2), a seguir

foram descritas as metodologias e materiais utllizados durante o desenvolvimento experimental
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(Capitulo 3), os resultados foram descritos e discutidos no Capitulo 4 e finalmente encontram-
se as conclusdes e sugestes para trabalhos futuros no Capitulos 5. Os anexos contém a
biossintese do citral (Anexo A), os testes preliminares realizados para determinar algumas
condicdes experimentais e calculo de alguns parimetros auxiliares (AnexoB), os equipamentos
utlizados (Anexos C), os dados dos experimentos difusionais (Anexo D), os grificos dos
dados utilizando o modelo com Fo<0,05 (Anexo E), os graficos dos residuos deste modelo
(Anexo F), o programa computacional utilizado no ajuste do modelo utilizado por Gros ez a/

(1984) para F;>0,05 (Anexo G), os grificos dos ajustes e dos residuos para o modelos com

F,>0,05 (Anexo H).
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Capitulo 2

Revisdo bibliografica

2.1 — Capim-limio

O capim-limao (Cymbopogom aitratus Straupf), também conhecido popularmente por capim-
cidreira, capim-cidrio e capim-cheiroso entre outros, é uma planta de origem asitica e
subespontanea nos paises tropicais. Pertence a familia das gramineas, é uma erva perene de

folhas aromaticas, agudas, asperas, estreitas, com nervura central grossa e acanalada (Queiroz,

1993; Souza et a/, 1991).

Esta planta €¢ amplamente empregada na medicina popular de diversos paises sob a forma de
cha como: analgésico, sedativo, sudorifero, carminativo, antiespasmédico, diurético e ant-
reumatico. Entretanto os estudos realizados em animais de laboratétio sé comprovaram a
atividade antiespasmodica do citral, ndo apresentando efeito na pressao arterial e na diurese. O
oleo apresentou atvidade antimicrobiana e mnseticida também associadas 4 presenca de citral

(Souza ez al, 1991).

2.2 — Caracteristicas do déleo essencial

O oleo essencial de capim-limio € utilizado em muitas industrias para conferir aroma especial
em inameros produtos tais como perfumes, cosméticos, sabonetes, desodorizantes,
condimentos, doces, xaropes, etc.. Alguns componentes do 6leo fornecem reagentes para

sintese de outras substancias 1teis nas industrias quimica e farmacéutica como antbacterianos,
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estimulantes, analgésicos, sedativos, expectorantes, etc. (Queiroz, 1993; Craveiro & Queiroz

1993, Dominguez, 1988).

2

Industrialmente o Sleo essencial de capim-limido é conhecido como dleo de “lemongrass” e é
classificado como tipo East Indian e West Indian de acordo com a composicio quimica
considerando o teor de mirceno que se reflete na solubilidade em ilcool 70% conforme

mostrado na Tabela 2.1 (Queiroz, 1993; Souza ez a/, 1991).

Tabeia 2.1 — Caracteristicas fisico-quimicas do dleo essencial de capim-limio comercial

Caracteristicas Tipo East Indian Tipo West Indian
Peso especifico 0,899 2 0,911 0,816 a 0,882
Indice de refracio 1,486 a 1,490 1,483 a 1,488
Rotacao 6ptica (91°10' a (-)3°10' (-)0°4" a (-)1°8'
Solubilidade em alcool 70% v /v lem2a25 1 em <1

As principais propriedades sensoriais qualitativas do éleo essencial de capim-limio sio frescor,
intensidade citrica, semelhanca com limio e aroma pungente com aspectos herbaceos e foliais

O que o torna parte essencial de uma grande quantidade de fragrancias (Boelens, 1994).

As caracteristicas do 6leo essencial tém chamado a atencio da industria farmacéutica em vista
da nova tendéncia de consumo de produtos naturais, como substitutos para as drogas

sintétcas.

O citral € um aldeido monoterpénico originirio do acido mevalénico (AnexoA) constituido
por dois isdmeros geomeétricos, o geranial (trans-citral ou citral a) e o neral (cis-citral ou citral
b) com férmula quimica C1gH160 com duas duplas ligagdes e um grupo aldeido. O citral é
precursor de varios compostos de interesse industrial sendo uma aplicagio importante a sintese
de vitamina A através da reacio com cetona (Goodwin ef 2/,1994; Mann, 1994; Queiroz, 1993;

Souza ef al, 1991; Craveiro & Queiroz, 1993; Erman & Gassman, 1995).
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Entre os componentes do 6leo essencial além do citral (principal constituinte) e do mirceno, ja
citados estao: 3-metil-2-heptanona, 6-metil-5-hepten-2-ona, metilheptenol, canfeno, O.-pineno,
B-pineno, limoneno, mentol, citronelol, citronenal, linalol, éxido de linalol, acetato de geranila,

1sovaleraldeido, n-decilaldeido, nerol, geraniol, farnesol e terpineol (Souza e a/, 1991).

Analses feitas em 6leo essencial de capim-limdo revelaram a existéncia de 49 compostos sendo
que o teor e conteudo dos mesmos variou dependendo da origem e da metodologia empregada
na quantificagdo do mesmo (Lawrence, 1992). Na Tabela 2.2 encontra-se a composicio de

6leos essenciais de capim-limao de diferentes origens.

Tabela 2.2 - Composigdo (75) quimica de oleo essencial de capim-limio de diferentes origens
(Boelens, 1994)

Composto India Turqua  Etopmn Nigeria India Catar Russia Ruanda
ornental

0.-pineno 0.24 t 0.1 15 - - 0.73 -
oe,_tuicn() 0.03 0.01 - - - - - il
Mirceno 046 8.2-19 0.1 5.2 0.02- - 21.68 2.34
Camfeno - E - 0.9 - - 0.06 -
B-pineno z : = 1.5 - - 1.69 ~
p-cimeno - - - - 0.04 A - 0.05
8-3-careno - = 0.1 - - - - =
Limoneno 242 t - 21 = 0.14 2.60 2
cis-B-ocimeno 0.06 0.2 E = ’ - i )
Trans-P-ocimeno 0.07 0.2 % . . ) 3 .
1,8-cineol - 0.2 - z . =
Metilheptanona - - - - - 0.51 . 0.42
Decanal - - - -
Terpinen-4-ol -
Terpinoleno 0.05 - 0.1 - & : 2 3
G-metil-5-hetan-2—ona 1.43 2.3 - 11 - - L k
3-meul-2-heptanona - - - 2.0 - - - .
Nonanal -
2-nonanona 0.07 - - - = & - =
ot-tujona = 0.1 - - - _ _ }
Canfora - . 0.2 - - - - B
Mentona @ - 0.2 = = E 5 }
Fenchona -
Citronelal 0.37 0.1 = = z g z ,
Linalol 1.34 i 2y 2 0.4 - 0.56 0.87 148
oxido de linalol - - - 1.0 - - - Z
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Tabela 2.2 — Composicao (%) quimica de oleo essencial de capim-limao de diferentes origens, continuagio...

1Isomentona
2-undecanona

trans-p-met-2-¢n-1-0l

canofileno

neral

borneol

mentol
B-terpineol
a-terpineol
o.-terpenil acetato
Geranial

Geranil acetato

0.32
30.06

0.38

5119
1.95

0.6
0.1
28
0.4

0.3

55.9
1.0

19.8 27.70
- 1.90
0.6 -
- 0.40
- 2.25
- 0.90
372 46.60
9.9 -

0.35

neril acetato - - - 7.5 - - - =
Labandulil acetato - - - - - - - 0.60
Citronelol 0.44 0.1 - 0.3 - - - 0.97
Citronelil acetato - - - 13 - - - -
2-tndecanona - - - - - - - 0.32
Nerol 0.39 0.4 4.5 - 0.50 - “ -
Geraniol 3.80 0.6 40.2 - 1.00 - 0.11 4.37
o-oxobisaboleno - . 12.1 - . .
Farnesol - - - 2.4 12.80 - - =
Neroldol - - - - - - -
Farnesal - ~ - - 3.00 - - -

t -tracos

2.3 - Extracao Supercritica

2.3.1 - Generalidades do processo

A Figura 2.1 representa o diagrama de fase P-V-T para uma substancia pura onde pode ser
observado que um fluido a temperatura e pressao menores que TrR=1 e Pr=1 pode existir na
forma liquida (L), gasosa (G) ou como uma mistura das mesmas (L+G). Quando a pressio e
temperatura ultrapassam os valores unitarios de pressio reduzida (Pr=P/Pc) e temperatura
reduzida (Tr=T/Tc) o fluido passa a existir numa unica fase denominada supercritica. A

temperatura Tc e a pressio P. sio denominadas temperatura critica e pressido critica
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respectivamente, sendo elas as condices limites para a existéncia de duas fases para um

composto puro (Meireles & Germer, 1993).

5 | REGIAC DE
| FLUIDO
| SUPERCRITICO
Fe 4 l.... —_— =
|
|
0 |
< REGIAO DE |
4| . LiQuIDo |
5 REGIAO DE
SOLIDO I
|
[
REGIAO DE !
g 2 GAS |
,_,.’/ |
|
|
TEMPERATURA Te

Figura 2.1 - Diagrama de fase de uma substdncia pura

Meireles & Nikolov (1994) definem a terminologia fluido supercritico (FSC) para fluidos acima
da pressio e da temperatura crtcas; liquido supercritico para denominar fluidos acima da
pressao critica e abaixo da temperatura critica e liquido subcritico para denominar fluidos a

temperatura e pressao abaixo dos valores criticos, mas proximos destes.

A extracdo que utliza este tipo de fluido é denominada de extracio supercritica, é uma técnica
que explora as altas densidades (proximas as dos liquidos) apresentadas por estes fluidos,
associadas a difusividades intermedidrias entre gases e liquidos e viscosidades baixas,
caracteristicas dos gases (Tabela 2.3). Estas propriedades tornam altas as taxas de extracio

devido a que as altas densidades conferem grande poder de solvatacio, enquanto os baixos
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valores de viscosidade combinados com altos valores de difusividade fornecem alto poder de

penetracao na matriz solida (Rodrigues,1996).

Tabela 2.3 — Comparagao das propriedades de gis, liquido e fluido supercritico (Franga, 1999)

Estado Densidade Difusividade Viscosidade
(g/cm?) (cm?/s) (g/cm s)
Gas
P= 1 bar 0,6 -2,0) x 103 0,1-0,4 (1-3) x 104
T=15-30°C
Supercritico
P=Pc e T=Tc 02-0,5 0,7x10-3 (1-3)x 10
P=4Pc e T=Tc 0,4-0,9 02 x:10-3 (3-9) x 10—
Liquido
P =1 bar 0,6 —1,6 (0,2-2,0) x 105 (0,2-0,3) x 10 -

Meireles & Germer (1992) reportam que na regido critica pequenas variacdes na pressio e
temperatura ocasionam grandes variacdes de densidade, ferramenta muito importante nos
processos de separacio fracionada. Os processos de fracionamento sio amplamente
empregados no caso dos condimentos onde utiliza-se esta técnica para obtencio dos dleos
essenciais e das oleoresinas através da alteracio da pressio. Assim sendo as fracdes mais
soluveis sao obtdas a baixa pressio enquanto as fracbes menos soliveis sio separadas por

aumento da pressao (Franca, 1999).

A solubilidade do substrato no fluido supercritico é funcio da densidade do solvente e da
pressio de vapor do soluto. Ao se percorrer uma isoterma ocorre um aumento de pressio e a
densidade do solvente aumenta enquanto a pressio de vapor do soluto diminui. Por outro
lado, se numa isobarica, aumenta-se a temperatura ocorre uma diminuicio da densidade do
solvente e um aumento da pressio de vapor do soluto. Os efeitos antagénicos destes
parametros ocasionam uma inversao da curva de solubilidade, fenémeno conhecido como
retrogradacao ou condensagio retrograda. A inversio das curvas de solubilidade é resultado da

predominancia de um dos dois fatores (McHung &Krukonis, 1986).

A vantagem prncipal da utlizagio da extracio com FSC em relagio aos processos de

destilacio consiste em que os componentes com alto ponto de ebulicio podem ser

10
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solubilizados a temperaturas moderadas podendo ser aplicada nos processos de recuperacio de

substancias sensiveis ao calor ou termolabeis (Williams, 1981; Vollbrecht, 1982).

Os FSC podem dissolver seletivamente certos compostos de misturas onde os componentes
possuem volatilidade similares e estruturas quimicas diferentes ja que mudancas de pressio e

temperatura ocasionam mudang¢as no poder de solvatacao tornando o solvente mais seletivo

(Callame & Steiner, 1982).

Um processo tipico de extracao com FSC consiste em duas etapas: extracio e separacio. Na
etapa de extracao, onde ocorre 2 solubilizagio do soluto no FSC, podem ser utilizados um
vaso agitado ou nao, colunas de pratos ou recheio ou outro tipo de extrator dependendo da
natureza do material a ser extraido. Na etapa de separacio os compostos ja solubilizados no
solvente sdo separados através da mudanga de pressio e/ou temperatura com a utilizacio de

substancia que absorva ou adsorva o extrato (Franca, 1999).

2.3.2 — Etapa extrativa

O diéxido de carbono tem se tornado um solvente atrativo para ser utilizado na extracio
supercritica por possuir baixa viscosidade, ponto critico acessivel (Pc=73,4 bar e Tc=304,2 K),
pequena entalpia de vaporizagio, ser atoxico, nio ser inflamavel, ter baixo custo, ser bom
solvente para virios compostos organicos e apresentar relativa alta volatilidade quando

comparada com os solventes organicos (Fillipp1,1982; Bhupesh e /,1996).

Na extracio de Oleos essenciais € utilizado um extrator de leito fixo onde o leito é formado
pelo proprio material vegetal. Durante o processo extrativo o solvente flui através do leito fixo
constituido por particulas sélidas dissolvendo os componentes a serem extraidos da matriz. O

solvente é colocado no extrator e diretamente distribuido no interior do leito fixo. O material

11
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solido se esgota na substancia extraida na diregao do escoamento, sendo que a concentracao

dos componentes do extrato aumenta na direcao do escoamento do solvente (Brunner, 1994).

O transporte de substancias pode acontecer no interior do sélido e através da estrutura
superficial, a qual difere de material para material. Deve-se considerar a distribuicio inicial das
substancias extraiveis no sélido, que podem estar: adsorvidas sobre a superficie externa, na
supetficie dos poros, no interior ou dentro das células. Cada uma destas formas influi no

processo de extracao (Brunner,1994).

Durante a extracdo dos componentes soliveis em um produto natural verifica-se que:

1 — Ocorre a distribuicdo do solvente supercritico na entrada do extrator e posterior

distribuicao no leito fixo de modo a entrar em contato com o sélido.

2 - A matnz do produto natural adsorve o solvente supercritico e outros fluidos adicionados
com o intuito de influir no processo de extracio (co-solvente) e como consequéncia ocorre a

dilatagio da estrutura celular, com redugio da resisténcia 2o transporte de massa.

3 - Paralelamente, os componentes do extrato sao dissolvidos pelo solvente podendo ou nio

ocorrer reagoes quimicas.

4 - Os componentes dissolvidos sio transportados para fora da matriz sélida, sendo, que nesta
etapa vernfica-se a ocorréncia de processos difusionais e convectivos. O grau de importincia

de cada mecanismo de transporte, no processo, depende das caracteristicas do sistema.

5 - Os componentes dissolvidos passam através da superficie exterior podendo ocorrer

mudanca de fases.

6 - Os componentes sdo transportados da superficie da matriz solida até o seio da fase fluida.

12
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No processo extrativo, um parametro importante a ser considerado é a distribuicio das
substancias na matriz sélida visto que os sélidos variam de forma e tamanho, os leitos
partculados assumem diferentes geometrias e estas distribuices dos extratos podem variar

durante o processo (Brunner, 1994).

Estudando a extracao de 6leo essencial de cravo-da-india Reverchon & Marrone (1997)
relatam que os fendmenos de transferéncia de massa que controlam os processos de extracio
supercritica de 6leos essenciais podem ser diferentes de um material vegetal para outro (folhas,

sementes, raizes, flores, etc.).

Durante a extracao com FSC a velocidade de transferéncia de massa depende da velocidade de
transporte na fase solida e, em geral, as taxas de extragio aumentam com a diminuicio do
tamanho da particula, influindo também o tipo de geometria. Particulas grandes do tipo
elipsoide (forma de fetjao) fornecem espagos para que o fluido escoe no espaco interparticulas.
Particulas pequenas siao aproximadamente laminas achatadas, formando capas densas as quais

permitem a formacao de canais para o escoamento do fluido (Brunner, 1994).

A influéncia do tamanho da particula no processo extrativo foi confirmada por Goodarznia &
Eikani (1998), tornando-o um fator importante no dimensionamento de plantas industriais por

ser um elemento limitante, em alguns casos.

Desta forma uma grande variedade de parametros devem ser considerados na modelagem de
extragdo de solutos da matriz solida, principalmente quando o extrato é de origem vegetal uma
vez que ele € constituido por uma mistura complexa de substancias que possuem solubilidades

diferentes, interagem entre s1 ¢ podem estar distribuidas de formas diferentes no séhdo.

13
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2.3.3 — Etapa de separagao

A separacio do soluto do fludo supercritico na saida do extrator pode ser feita através da
reducio do poder de solubilizacao do solvente ou através da utilizacio de um separador de
massa. A diminuicao do poder de solubilizagio do solvente consiste na reducio da densidade
do FSC através do aumento da temperatura ou diminuicdo da pressio. Entretanto a tecnologia

de separagao vai depender das caracteristicas do processo e do material.

No processo de descafeinacio de grios de café pode-se empregar duas técnicas: absorcao em
agua ou adsor¢io em carvio ativado. O primeiro processo basela-se no comportamento
hidrofilico da cafeina e tem sido muito empregado enquanto o segundo é limitado pela

dificuldade em separar a cafeina do adsorvente (McHug & Krukonis, 1986; Bichsel ¢z a/, 1976).

Varnos trabalhos téem utilizado a redugio da densidade do solvente na separacio de dleos
essenciais e vegetais (Rodrigues, 1996; Zapata-Norefia, 1998; Monteiro,1999; Franca, 1999;
Pasquel, 1999). Esta técnica permite, ainda, a utiliza¢io de uma ou mais unidades de separacio

permitindo o fracionamento dos extratos (Brunner, 1994).

Para predizer as condigGes de separacio é necessirio conhecer o comportamento das fases do
sistema com respeito as curvas de ponto de bolha e ponto de orvalho. Somado a isto é
conveniente representar a quantidade de soluto dissolvido no solvente e quantidade do
solvente dissolvido na fase rica de soluto, sobre um diagrama de equilibrio de fases. Estes
diagramas podem ter varias formas dependendo das propriedades das moléculas do soluto e do
solvente. Existem, segundo a literatura, até cinco tipos de curvas de equilibrio dependendo da
forma que assume a curva critica. O sistema diéxido de carbono — 6leo vegetal mostra,
somente a miscibilidade parcial liquido/liquido sobre uma substancial faixa de temperatura
acima da temperatura critica do COs, apresentando um "loop" aberto no diagrama pressio

composicao, até proximo de 80°C ( King ef a/, 1993 citado por Franca, 1999).

14



Capitulo 2 -Revisio Bibliografica

2.3.4 — Mecanismos de transferéncia de massa no processo extrativo

A oumizagao dos processos extrativos utihizando fluidos supercriticos (FSC) exige o
conhecimento dos parametros envolvidos na transferéncia de massa. Nos sistemas sélido-FSC
as taxas de extragio sio determinadas por uma reacdo quimica, se ocotrer, e pela taxa de
desor¢io-absor¢io dos componentes na matriz sélida que depende das condicdes
operacionais. Para a determinacio das taxas de extragio € importante o conhecimento dos
mecanismos envolvidos na transferencia de massa: difusio, conveccio natural ou conveccao

forcada (Ferreira ef a/, 1999)

O comportamento cinético de um processo de extracio é controlado pelos mecanismos de

transporte de massa que controlam a taxa na qual o material é extraido de uma particula
P p

(Cardozo-Filho ef 4/, 1997)

Roy et al (1996a) extrairam 6leo essencial de gengibre com diéxido de carbono supercritico e
modelaram o processo. Para tal o modelo proposto considera o produto natural como sendo
uma matriz porosa contendo os solutos e o processo extrativo consiste na dissolucio dos
solutos (liquidos ou sélidos), difusao do material na matriz e posterior transferéncia de massa

externa.

Estudos da extracio de oleos essenciais de alecrim, manjericio e folhas de manjerona com
diéxido de carbono supercritico descrevem o processo através de cinco etapas: difusio do FSC
ao redor da matriz, penetracio e difusido do solvente na particula, solubilizacio dos compostos,
difusao dos produtos atraves do solido e finalmente, difusao dos produtos através do FSC
(Reverchon ¢t al, 1993).

Del Valle & Aguilera (1989) avaliaram o efeito da densificacio do substrato e das condicdes do

solvente sobre a extragio de oleoresinas de cogumelo (Boltus lutens) com CO3 e mediram o

15
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coeficiente de difusio efetivo. O procedimento realizado por estes pesquisadores consistu em
construir um disco do material previamente moido e introduzir-lo entre duas placas de metal
para garantir a difusdo na diregao radial. Apés a extracio o disco foi secionado em 4 fracdes
concentricas € o que permitiu a determinacao do perfil de concentracao de oleoresina em
funcio do raio. A determinacio do coeficiente de difusiao de massa efetivo foi feita através do
ajuste dos dados experimentais as equagdes de transferéncia de massa em regime transiente
para difusao radial em geometria cilindrica através de uma funcio objetivo. Finalmente
verificaram que o coeficiente de difusio efetivo da oleoresina localizada nos poros e portanto
facilmente extraivel, apresentou valores entre 1 e 1,5x10-% m?/s, valores estes, entre 100 a 150

vezes maiores que os encontrados para a oleoresina confinada na matnz sélida.

Modelando o processo de desterpenacio de 6leo de laranja com FSC, Cardozo-Filho ef 4/
(1997) adotaram para descrever a desorcio de componentes da matriz sélida trés mecanismos:
difusao intraparticula, transferéncia de massa no filme externo a particula e a conveccio no

se1o da fase fluida.

Nos processos de extracio que utilizam FSC onde a matriz s6lida apresenta alto contetdo de
solutos, chegando no inicio a formar uma pelicula envolvendo o sélido, o fenémeno de
transferéncia de massa € convectivo. Na medida em que o soluto do filme se esgota o solvente

penetra na mattiz e o processo torna-se difusivo (Meireles, 1999).

Outros pesquisadores (Ferreira ez a/, 1999; Franca e a/, 1999) trabalhando com diferentes
materias-primas (pimenta do reino e buriti) descrevem o processo de extracio com FSC como
sendo nio linear e o dividem em trés fases: 1) Periodo de taxa de extragio constante (CER)
quando a superficie externa da particula se encontra recoberta por soluto; 2) perodo de taxa
decrescente, quando aparecem falhas no recobtimento da particula; 3) Periodo difusional, onde

O processo extrativo € regido pela difusdo da mustura solvente-soluto através da matriz sélida.

A localizacao dos extratos na matriz solida afeta o processo extrativo. Ceras cuticulares
encontram-se principalmente formando uma fina pelicula que recobre as folhas, enquanto que

os Oleos essenciais localizam-se dentro das matrizes em organelas chamadas de vaciolos e nos
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pélos epidermiais. Os oOleos essenciais apresentam uma taxa de extracio mais ripida para
baixos tempos de extracio, e um decréscimo até um valor assintético que corresponde a0
esgotamento do 6leo na matriz. Ao contririo, as ceras mostram uma taxa de extracio

aproximadamente linear em toda a faixa de condi¢Ges experimentais (Reverchon ez a/, 1993).

Lee e a/ (1986) estudaram a extracao com CO; supercritico em leito fixo de sementes de
canola (diametro 4,8x10-3; 12x103 e 24,5x103 m). Estes pesquisadores adotaram o modelo de
transferéncia de massa unidimensional, em estado nao estacionario considerando o
escoamento empistonado e dispersdo axial desprezivel, para obter perfis de concentracio na
fase solvente e na fase sélida, bem como determinar os coeficientes volumétricos de
transferéncia de massa. As curvas de extragcido apresentaram um periodo inicial de taxa de
extra¢ao constante, em funcdo de que a superficie das sementes encontra-se recoberta de dleo
e o solvente sa1 do extrator saturado. Apds este periodo ocorre um decréscimo da taxa de
extracao devido ao esgotamento do O6leo da supetficie e consequente diminuicio da area
efetiva de transferéncia de massa, isto €, diminuicio do coeficiente convectivo. Finalmente
detectaram um periodo onde o oleo de superficie foi totalmente esgotado e o processo de

extracio ¢ dominado pela transferéncia de massa difusional

Germer (1989) estudando o processo de extracio de 6leo essencial de cravo-da-india com CO,
subcritico para temperaturas entre 10 e 25°C, pressoes entre 63,5 e 68,6 bar e diferentes
tamanhos de particula (46, 32 e 16 mesh) adotou o modelo descrito por Lee et al (1986) para

descrever a cinética do processo.

Franca (1999) modelou a cinética de extracido do 6leo das fibras prensadas de dendé com CO:»
supercritico levando em conta o comportamento dinamico da composicao do extrato na saida

do equipamento.

Ferreira (1991) estudou o processo de extracdo de dleo essencial de pimenta-do-reino com
COz subcntitico entre 63,5 e 73,5 bar e 13 e 20 °C, utilizando o modelo proposto por Lee et a/

(1986) e resolvido analiticamente por Cabral & Meireles (1990).
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Debenedettd & Reid (1986) relatam que nos processos usando FSC, a convecgdo natural nao
pode ser desprezada ja que as forcas de empuxo sdo importantes devido as altas viscosidades

cinematicas como consequéncia das altas densidades, aliadas a baixas viscosidades.

2.3.5 — Estimativa das propriedades fisicas de misturas a altas pressoes

A densidade, a viscosidade e a difusividade de massa do soluto sao as propriedades fisicas mais
importantes na extragao supercritica do ponto de vista de transferéncia de massa e sua
estimativa, através de relagdes empiricas ou correlacdes tedricas, tem sido necessaria (Ferreira,

1996).

A densidade constitui um parametro fundamental para compreender os processos de
transferéncia de massa em extracées que utilizam FSC. Dependendo da regiao do diagrama de
fase em que € conduzido o experimento, a densidade é influenciada em menor ou maior grau
pela pressio e pela temperatura. Nas proximidades do ponto critico a densidade é fortemente
influenciada pela temperatura e ¢ ela quem determina o poder de solvatacio do solvente. Logo
acima do ponto critico (1,0<Tr<1,6) pequenas variacoes na pressao ou na temperatura alteram
consideravelmente a densidade e finalmente acima desta regido a pressio é determinante no

valor desta propriedade uma vez que a temperatura pouco interfere (Queiroz, 1993).

Equacées de estado (EDE) vém sendo utilizadas para determinacio dos valores de densidade
do solvente e/ou mistura soluto solvente devido 2 influéncia da pressio e temperatura nesta
propriedade. Segundo Franca (1999) a mais utilizada tem sido a equacao de Peng-Robinson,
entretanto outra alternativa, para calculo de densidade a altas pressdes é a utilizacao da equacio
de Huang ef 4/ (1985). Esta equacao foi desenvolvida para temperaturas de —70 a 150°C e
pressoes de até 3000 bar e alguns pesquisadores a tem utilizado com bons resultados (Silva,
1999).
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A wviscosidade do solvente é uma propriedade fisica importante na predicio das taxas de
transferéncia de massa em sistemas fluidos e determinante no cilculo de perda de carga,

influenciando desta forma a eficiéncia e o custo de operacio (Franca, 1999).

Ferreira (1996) utlizou o modelo de Sovova & Prochazka (1993) onde a viscosidade a altas
pressoes € uma funcdo da viscosidade a baixa pressio, da temperatura reduzida e da densidade
reduzida. Esta pesquisadora venficou que na faixa de temperaturas de 30 a 50°C e pressdes
entre 150 e 300 bar a viscosidade aumenta quase linearmente com o aumento da pressio e

decresce com o aumento da temperatura.

Em termos praticos trata-se a viscosidade da mistura dos solutos com o solvente supercritico

como sendo a solubilidade do solvente, isto €, considera-se uma solucao infinitamente diluida.

O coeficiente de difusio biniria ou difusividade é um importante parametro de transporte no
calculo da transferéncia de massa de um sistema e a precisio no cilculo ou na determinacio do

mesmo significa um melhor dimensionamento das unidades de extracio (Esquivel, 1994).

Como fot descrito anteriormente na extracao que utilizam FSC como solventes o coeficiente
de difusdo binario ou difusividade de massa assume valores maiores que os apresentados pelos
liquidos aumentando as taxas de extragdo. No entanto, a determinacio experimental deste
parametro em pressoes elevadas € dificil devido a que os métodos tradicionais de medida nio
sao bem adaptados para estes sistemas o que tem tornado necessara a utlizacao de correlacoes

para sua predicio.

Ferreira (1996) fez uma ampla revisao das correlagdes existentes na literatura para predicio do
coeficiente de difusao binario a altas pressoes que baseiam-se: na teoria cinética derivada do

modelo de difusio de Enskog e na teoria hidrodinamica.

As correlagbes baseadas na teoria hidrodinamica requerem a predicio da viscosidade do
solvente e uma estimativa do volume molar do soluto, tanto no ponto de ebulicao como no

ponto critico (Catchpole & King, 1994 citados por Ferreira, 1996).
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O cilculo do coeficiente de difusio biniria em sistemas que usam FSC como solvente,
utilizando o método de Wilke-Chang, tem sendo utilizado por varios pesquisadores do
LASEFI com resultados cuja magnitude esta em torno de 10 m?/s (Ferreira, 1996; Zapata-

Norefia, 1998; Monteiro, 1999; Pasquel, 1999; Franga, 1999).

2.4 - Modelos de transferéncia de massa em leito fixo

Nos processos de extracao de Oleos essenciais com FSC utillizam-se extratores de leito fixo
onde o leito é formado por particulas da matriz sélida e o processo de transferéncia de massa
ocorre tanto por mecanismos difusivos como convectivos. A intensidade da influéncia destes
mecanismos na extracao € funcao das caracteristicas da matéria-prima e do préprio processo.
Nestes processos a fase solida é bastante complexa pois além da possibilidade de ter sofrido
um pré-tratamento, contém substincias soluvers e insoluveis no solvente que interagem de

maneira diferente entre si, com a matriz e com o proprio solvente (Meireles, 1999).

Segundo Brunner (1994) as caracteristicas da matéria-prima como estrutura celular, distribuicio
do soluto no sélido, tamanho das particulas e outras interferem de forma significativa no

processo de extracao.

Este sistena complexo exige uma abordagem simplificada para o projeto do processo
admitindo o sistema bifasico e tratando a fase sélida como um solido homogeéneo. Para a
modelagem matematica considera-se o escoamento predominantemente axial e usa-se as
equacoes de balango de massa expressas em termos de razao massica em base livre de soluto
(massa de soluto/ massa de solvente ou sélido inerte). Expressar o balanco de massa em
termos de concentracio volumétrica (massa de soluto/volume da solucio) implicania na
determinacao do volume real da solugdo sélida e volume real do séhido inerte, propriedades

dificeis de serem determinadas experimentalmente (Meireles,1999).
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A partir destas consideracées preliminares e considerando, ainda, a auséncia de reacoes

quimicas o balanco de massa é:

Fase fluida

)4 aY_a[D 6Y]+J(X,Y)

—tU—=— pr—s

a Yoz ozl T az > &b
Fase solida

X 8 x| J(X,Y)

s a8 I ) il R i Lol B

ot az[ “ az} (1-ok, @2

onde:

X = massa de soluto/massa de sélido merte (kg de 6leo/kg de solido)

Y = massa de soluto dissolvido/massa de solvente (kg de 6leo/kg de CO»)
u = velocidade intersticial do solvente (m/s)

D.y = coeficiente de dispersao axial (m?/s)

D.x = coeficiente de difusio efetivo na fase sélida (m?/s)

K , = coeficiente de transferéncia de massa (m/s)
& = porosidade do sélido (adimencional)

t = tempo (s)

z = coordenada axial do leito (m)

O coeficiente de dispersiao axial é abordado como um coeficiente de dispersio efetivo pois
considera os efeitos da difusioc molecular e da difusao turbulenta. Suas unidades sio as mesmas
do coeficiente de difusio molecular porém sera significativamente maior devido a influéncia da

e et
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turbuléncia. Na fase solida o coeficiente de difusio também é um coeficiente efetivo pois
inclui os efeitos do movimento do solvente na matriz sélida e da mistura soluto/solvente para
o exterior do solido assim como o movimento do proprio leito. Este coeficiente é chamado de
coeficiente de difusio de massa efetivo e tem as mesmas unidades do coeficiente de difusio

molecular (Meireles,1999).

Bird ¢/ a/ (1960) mencionam que o fluxo convectivo em sélidos € usualmente considerado zero,
e que a transferéncia de massa pode ser tratada como um processo de difusio efetiva, sendo
que 2 equacio, que governa o transporte de massa, em estado nio-estacionario, é dada pela
segunda lei de Fick. Neste caso, o coeficiente de difusio para a fase solida ¢ substituido por um

coeficiente empirico denominado coeficiente de difusio efetivo de massa.

Estas propriedades sdo locais e sua determinacio experimental é dificil devido 2 dificuldade de
realizar amostragem 20 longo do leito para sistemas pressurizados. Uma alternativa para
resolver este problema consiste em solucionar as equacdes 2.1 e 2.2 com as correspondentes

condicdes inicial e de contorno empregando-se valores médios destas propriedades.

2.4.1 — Procedimentos usados para determinacdo do coeficiente de difusio de

massa efetivo

Os procedimentos utilizados na resolucio matematica das equagdes da transferéncia de massa
em solidos e apresentados a seguir mostram duas abordagens diferentes: (i) tratamento das

particulas individuais e (1) tratamento do leito fixo como um sélido homogéneo.
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2.4.1.1 — Procedimento de Brunner (1994) para particulas esféricas

A concentracao para uma particula de forma esférica em estado nio estacionario durante o

processo de extragao pode ser expressa pela segunda lei de Fick:

ax {azx 2 GX}
E— o +

Pl R @3)
Com as seguintes condicdes de contorno:

X=X, Para t=0 e 0<r<b (2.4
Z—f =0 Para r=0 e >0 (2.5)
k,(Y,-Y)=-D, % Para r=b e >0 (2.6)
onde:

Dax: coeficiente de difusio de massa efetivo (m?/s)

b: raio da particula (m)

r: coordenada radial da particula (m)

kecoeficiente de transferéncia de massa na fase flmda (m/s)

X: razao massica do soluto no sélido
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A razio massica média (Xm)do soluto na particula é obtida pela integracio do perfil de

concentragao no volume da particula v:

3

b
*n= Xz b’ 5[ [47?2)((“';]‘1"' 2.7)

2.4.1.2 — Modelo usado por Del Valle & Aguilera (1989)

Estes pesquisadores consideraram a difusao radial em estado nao estacionario de um soluto,
através de um meio isotropico, com geometra cilindrica. A transferéncia de massa € regida

pela segunda lei de Fick que na forma adimencionalizada é (Zapata-Notefa, 1998):

oy O O

: (2.8)
dF, @R @&R*
onde
c-C’
= : 2.9)
4 [Cu “C } (2.9)
Bt (2.10)
a
F, =2t @11)
.

24



Capitulo 2 -Rewisio Bibliografica

onde:

C: concentracio de dleo no sélido

Co: concentracao inicial de 6leo no sélido

C": concentracio de déleo em equilibrio com o solvente (CO»)
Dax: coeficiente de difusiode massa efetivo do soluto no sélido
¥: concentracao adimencional

R: posicdo radial adimencionalizada

Os autores consideraram que inicialmente o conteudo de dleo no sélido esti uniformemente
distribuido em todo o cilindro e que durante a extracio o 6leo esti em equilibrio na interface

(R=1) com o solvente. Sendo assim as condicoes de contorno sio:

Ving =] (2.12)
Va.r) =0 2.13)
oy

E (0.5) = (2.14)

Os pesquisadores utlizaram o método de diferencas finitas para solucionar a equacio
diferencial.

2.4.1.3 — Modelo usado por Brunner (1994) para particulas em forma de placas

Neste modelo assume-se que o leito fixo € constituido por particulas planas e de comprimento

2 1. Partundo da segunda lei de Fick, considerando o processo difusional e unidimensional:
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com as seguintes condicoes de contorno:

X=Xy Para t=0 e -1<z<]

X=0 Para z=1 e t=>0
oX

—=0 Para z=0 e =0
ot

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

Se Der € constante para Bi—>o0 a solugio para a geometria assumida é:

wV/

1- E(,) = Cnexp(— quo)

onde:

" 2 (2n+1)
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Cn+Dz ]
| A (2.22)
2
m
= E P
0 Sy (2.23)
n=1,23,...

me—massa de extrato no solido no tempo t
meo=massa de extrato no solido no tempo t=0
Fo=numero de Fourner

E(y=grau de extracao definida na equagio 2.23.

2.4.1.4 — Modelo utilizado por Zapata-Norefia (1998)

O pesquisador modelou o processo de transferéncia de massa para um leito fixo considerando:

o processo unicamente difusivo, sélido homogéneo e transporte de massa unidimensional.

Para as condigOes estudadas a difusividade é uma funcio da razao massica de soluto 20 longo

do leito e foi escrita a partir da segunda lei de Fick:

X 0 oX
STy el .
ot 0z [D( ) 0z } s

Com as seguintes condi¢bes de contorno, que sao mostradas a seguir (Figura 2.2):
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CI: Inicialmente, o contetido de dleo essencial estava uniformemente distribuido no interior do

solhido;

X(0,2)=X, (2.25)

CC1: Durante a extragdo, a concenttacio na interface solido/fluido é Xs

X(t,L)=X, (2.26)

CC2: Na extremidade selada do sélido, posicio z=0 tem-se:

.4
—uo=0 (2.27)
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i=0 | §E|= 0
TG o D e e e S S it dz
% (&0)

el [TT T T AT TR TRNTR R e e

COMPRIMENTO

YR
nn
==

X(t,L)=Xs
CONCENTRACAO

Figura 2.2 — Diagrama do perfil de concentragio com as condigées inicial e de contorno
(Zapata-Norefia, 1995).

Este método admite que o coeficiente de difusio massica efetivo pode assumir valores
constante ou variar com a concentragao de 6leo a0 longo do leito. O melhor ajuste dos dados
experimentais através do método de diferencas finitas determinou a expressio para a
difusividade massica efetiva como funcio da concentragio de dleo. O pesquisador testou
valores de difusividade constante e variavel nas formas exponencial e potencial com relacio 2
razdo massica de Oleo, verificando que esta dltima foi a mais apropriada para o sistema

estudado.
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2.4.1.5 — Modelo usado por Gros ¢f a/ (1982) para Fe<0,05

Esta modelagem foi desenvolvida para difusio de um soluto puro ou em solucio em alimentos
portanto considera a complexidade dos sistema devido a estrutura heterogénea dos mesmos e
objetiva a determinagido do coeficiente de difusio efetivo ou aparente ja que sio eliminados os

fenomenos de interface.

Novamente partem da segunda lei de Fick:

(2.28)

Na experiéncia o matenal sélido (cilindro ou paralelepipedo), inicialmente livre de soluto é
contatado com o soluto e na interface sélido/liquido a concentragio seri sempre igual a C;

portanto teremos:

t=0 C=Co Vz (2.29)
z=0 C=G >0 (2.30)
Z—>00 C=GCo t>0 (2.31)

A terceira condi¢do de contorno implica que a duragao do experimento é tal que no permite o
soluto atingir a extremidade oposta do sélido. O sélido esta sendo considerado um meio semi-
infinito. A condig¢do limite para que esta seja uma suposicio valida é que o nimero de Fourier

3

Fo=Dt/L seja menor que 0,05 onde L é comprimento do sélido no eixo da difusio.
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Se Co=0 a solucio é

Cin= C,erﬁ:{ﬁ] (2.32)

Se Co#0 a solugao é:

G =Gy . . 233
€.—C; 4D, t

A quantidade de soluto que penetra na matriz sélida durante o tempo t ¢ dada por:

ID t
MSoImo = 2Ci A (234}
T

Através da equagdo (2.34) pode-se, entio determinar Dax usando a quantidade de soluto
medida experimentalmente para diversos tempos de contato. O grifico da massa de soluto

versus t(1/2 é uma reta cuja inclinacio é igual a:
Dl’-:f
Wl — (2.35)
z

sendo, desta forma, possivel a determinagao do coeficiente de difusao efetivo (Dey).
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2.4.1.6 — Modelo usado por Gros ¢f a/ (1984) para Fo>0,05

No processo de cura de carnes o soluto (sal) atingira todo o sélido e sendo assim, a hipétese de
solido semi-infinito nao € vilida e nio pode ser utlizada visto que Fo>0,05. Mesmo assim a

equacao 2.28 e valida, contudo a condicio de contorno em z—® modifica-se e tem-se:
quag ¢

=0 C=Co Para Vz (2.36)

z=0 C=Ci ParaVt>0 (2.37)

z=L %€ =0 Para V>0 (2.38)
z

a solugdo da equacio 2.28 com as condicdes de contorno 2.36, 2.27 e 2.38 é dada por:

C_C = ("‘1)"II 2 2DAX[ zZ
o o8 U ol tnatiaPar 2t ol o 239
C.—C, ““m+1/2x XP[ el | O LN 239)

] [

O emprego da equagio 2.39 e valores experimentais de C(t,z) permitem a determinacio de De.

2.4.1.7 — Modelo proposto por Gros ez a/ (1984) para quantidades fixas de soluto

Se o alimento for contatado com quantidades fixas de soluto Mo as condicdes de contorno

alteram-se para:

t=0 C=Co Vz (2.40)

z—®o C=Co V>0 (2.41)
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M=M,=[Cd V>0 (2.42)
0

Quando, no 1nicio, o solido pode ser considerado semi-infinito e quando esta suposicio nio é

mais valida a condigiao de z— deve ser substituida por:

oC
=L — 0 Yi>0 5
2 = ¢ (2.43)

Quando assumem-se as condicoes de contorno 2.40, 2.41 e 2.42 a equacio 2.28 tem como

solucao:

M _
Cltiz)= ’— exp 4 (2.44)
Dyt \ 4D it

Para a determinagdo da difusividade a amostra € cortada em fatias finas que assume-se sejam
homogeéneas e determina-se o perfil de concentracio. Linearizando a equagio 2.44, isto é, para
um dado tempo o logaritmo da concentragio € plotado contra a posic¢io elevada ao quadrado ,

obtém-se através do coeficiente angular (—1/4Daxt) o valor do coeficiente de difusio efetivo.

Quando assumem-se as condicées de contorno 2.40, 2.42 e 2.43 a solucdo da equacio 2.28 é
dada por:

M, ~z? = —(2iL + z)* —(2iL - z)?
C= 2D o {exp[ 4D o1 J + ;{exp{—#-—-m } + exP{—_f-&Dﬂt H} (2.45)
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 - Matéria-prima

O capim-limao (Cimbopegom citratus Staupf) foi adquirido em setembro de 1998 na Fazenda
Demetra, localizada no municipio de Botucatu — SP. O corte das folhas foi feito 15 cm acima
do solo e secagem fot realizada a 30+3°C em estufa com circulacio forgada de ar por 72 hs na

propria fazenda.

A estocagem fo1 feita em sacos de poliester nylon (500g) em freezer horizontal (Metalfrio,

Modelo DoubleAction) com temperatura em torno de —8°C.

3.2 — Caracterizacao da matéria-prima

A caracterizacao inicial da matéria-prima foi feita quanto a2 umidade e teor de dleo volitl. Para
determinacao da umidade foi utilizado o método proposto por Jacobs (1958) e utlizado por
outros pesquisadores (Rodrigues,1994; Zapata-Norefa, 1998, Monteiro,1999). Este método é
usado quando se deseja distinguir entre a 4gua e o material voladl, presentes, por exemplo, em
condimentos. Na Figura 1 do Anexo C ¢ apresentado um esquema do equipamento utlizado
na determina¢ido da umidade de varios materiais estudados no LASEFI. O equipamento é
constituido de manta de aquecimento, um balido, um condensador e um tubo coletor graduado,
para receber a agua evaporada da amostra. Para o experimento sao utilizados cerca de 15g do
material “in natura” ou 30g do material seco. A amostra fo1 colocada em um balio de fundo
redondo de 250mL, coberta com 75mL de xilol (PA-ACS-ECIBRA; 99,95%), em seguida

ligou-se a manta aquecedora (Fisaton, modelo 102), deixando o material em refluxo durante 3
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horas, tempo suficiente para o esgotamento da agua.

As extragoes de oleo volatl por arraste a vapor foram realizadas no Instituto Agronémico de
Campinas (IAC). A extragio de 6leo essencial de capim-limio foi feita utilizando-se aparelho
Moritz (Figura 2, Anexo C) onde foram colocadas cerca de 30 g de amostra que foram
submetidas por 2 horas a0 processo de arraste a vapor. Foram efetuadas 3 determinacdes. O
oleo obtido foi recolhido em frasco coletor previamente tarado. Apds pesagem o frasco

coletor foi lacrado e estocado em freezer doméstico (Marca Brastemp clean, modelo 410,

Brasil).

3.3 — Determinacio da densidade real das particulas

A densidade real das particulas (dr) foi determinada através da técnica de picnometria de gas
hélio no Insututo de Quimica da Unicamp. Para tal utlizou-se um densimetro marca
Micromenacs (modelo Muluvolume pyciometer 1305), uma balanca analitica marca Quimis

(Modelo AS-210 com precisio de 0,0001 g) e pesa-filtros.

3.4 — Preparo da matéra-prima

Para determinar o processo utilizado no preparo da matéria-prima foram realizados testes que

se encontram descritos no item 1 do Anexo B.

O corte da matéria-prima foi realizado em multiprocessador doméstico (Marca Wallita — Super
Master) por 120 segundos na velocidade méxima. A seguir a separacio das particulas foi
realizada através de um conjunto de peneiras Série Tyler marca Granutest (mesh 6, 8, 24 ¢ 48)
e um agitador magnético (Marca Produtest — modelo 3580). Para cada procedimento de corte
foram utlizadas cerca de 20 g de material que posteriormente foram peneirados por 10
minutos no agitador magnético na velocidade maxima. Foram selecionadas, para realizacio dos
experimentos extrativos, as particulas que denominamos finas (-24+48) e as demais foram

submetidas novamente a0 mesmo tratamento de corte e peneiragem. Entre um procedimento

36



Capitulo 3 - Matenais e Métodos

e outro (corte e peneiramento) o material foi resfriado num freezer horizontal (Metalfrio,

modelo Double Action) por 10 minutos com a finalidade de evitar aperda de dleo.

3.5 - Unidade experimental

A Figura 3.1 mostra a unidade de extracio que foi utilizada para desenvolvimento experimental

deste trabalho que se encontra instalada no LASEFI.
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CS - Cilindro Sifonado

M — Mandmetros

B — Banhos

VI a V12 — Valvulas de controle
VM - Valvula Micrométrica
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BB* - Bomba de Co-solvente

RS - Reservatorio de Co-solvente
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RI a R3 — Reservatorios de solvente
FC - Frasco Coletor

CC - Coluna de Captura

CE - Coluna de Extragdo

MV - Medidor de Vazio

BB - Bomba de CO,

MI - Misturador

Figura 3.1 — Unidade de extracdo utilizada no desenvolvimento experimental

37



Capitulo 3 - Materais e Métodos

A linha de extracao encontra-se montada sobre uma estrutura mével de aluminio que apresenta
cantoneiras e um esqueleto que permite a restruturagio do sistema de extracao além de possuir

bancadas para acomodagio dos banhos e da bomba e do cilindro de diéxido de carbono

O CS consiste em um cilindro sifonado de 25 kg com vilvula do dpo globo na sua

extremidade fornecido pela White-Martins Gases Industrias (Brasil).

Existem 3 reservatorios de solvente: Os reservatérios 1 e 2 (R1 e R2) sdo cilindros sifonados
de 200 cm’, encamisados onde 2 temperatura do solvente ¢ mantida constante (-10°C). As
finalidades deste sistema de resfriamento sio: garantir que o solvente entre liquido na bomba e
que os cabegotes da bomba sejam mantdos a baixa temperatura. O reservatério 3 (R3) é uma
serpentina de ago inoxidavel de 6 m de comprimento e com 1/8" de didmetro, encamisada que

tem por finalidade manter o solvente na temperatura de operacio.

Existem 3 manometros (Marca Record, 150 mm — modelo 1554, Brasil) com escala de 0 a 500
bar que permitem a leitura de pressio na saida do reservatério 1, isto é, na entrada da bomba

de CO,, na saida da mesma e na coluna de extracio.

Os banhos termostatizados (Marca Poliscience - modelo 9510 U.S.A) auxiliam no controle de
temperatura do solvente na entrada da bomba, nos reservatérios e na coluna de extracio. O
banho Bl resfria os reservatérios R1 e R2 a —10°C usando como fluido refrigerante uma
solucdo aquosa de etleno glicol (90%). O banho B2 resfria, utilizando 4gua como fluido

refrigerante, o reservatério R3 e a coluna de extracio.

A coluna de extraciao (CE) com uma célula interna e removivel para colocacio do material é
toda confeccionada em aco inoxidavel 304L com 0,43 m de comprimento, 3,3x10° m de
diametro interno e 2,8x10”° m de espessura da parede, encamisada de forma a permitir o

controle de temperatura no extrator através do banho BR2.
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A célula mnterna ou célula de extracio, para formagao do leito, foi também construida em aco
inoxidavel com 2,83x10” m de didmetro e 0,375 m de comprimento. Suas extremidades foram
rosqueadas com tela de 2 micras visando a passagem do FSC e retencio dos finos. Quando
colocada na coluna encamisada, a vedacio foi feita através de o-ring que foram colocados nas
extremidades para evitar a passagem de solvente entre a parede da célula de extracio e a coluna

encamisada.

O equipamento tem duas bombas: 2 bomba de CO, e a2 bomba de co-solvente. A bomba de
CO, consiste numa bomba dosadora de fluxo e controladora de pressio (BB), tipo CLAE,
marca Thermo Separations Products, modelo Constametric 3200 p/f com cabecotes
refrigerados (-10°C) e capacidade até 10ml/mim e pressio até 400 bar. A bomba dosadora de
co-solvente ¢ da marca Thermo Separations Products (TSP-USA), modelo ContraMetric 3200.
Quando utilizam-se co-solventes o sistema de bombeamento tem, além das bombas, um
musturador de co-solvente (MS) marca Thermo Separations Products e um reservatério de co-

solvente.

O controle térmico no sistema foi feito através de uma caixa digital de leitura de temperatura

(Te) com 5 entradas de termopares marca Robertshaw (Mod. T4WM, USA). Os termopares

foram ligados a entrada e saida da coluna de extracao e da bomba.

O equipamento possui 2 filtros de linha da marca Fort's (USA) de 2 e 0,2 micras para evitar o

arraste de particulas que possam danificar a bomba.

As valvulas V2, V3, V5, V8, V9, V10 e V11 foram do tipo globo da marca Autoclave
Engineers (Mod. 316SS, USA) excetuando a V7 que fo1 da marca Detroit (Mod. 1864BSS4HC,
USA). Existe, ainda a valvula V6 ( Marca Whiley, Mod. SS31RF4) para realizacio da purga do
sistema quando necessario € uma valvula de seguranca (V4) da marca Whiley modelo

SS4R3A5.

O controle de fluxo foi feito por meio de uma valvula micrométrica (VM) graduada marca

Autoclave-Engineers (Série 10VRMM?2812) que permitiu o ajuste fino e uma valvula agulha da
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mesma matca (Série 10V2071) com a qual realizou-se o controle grosso do fluxo. A vilvula
micrométrica fol recoberta por uma fita de aquecimento (marca Fisaton, modelo 5) para evitar
congelamento durante a expansio do gis e o controle de temperatura foi feito através de um
termopar ligado a2 uma sensor de temperatura (DinaSense, modelo 2156-40). Na saida da
valvula, encontra-se um capilar de aco inoxidavel conectado a uma rolha de borracha recoberta
com filme de teflon onde se encaixa o frasco coletor. Da mesma rolha sai uma tubulacio
flexivel onde € conectada a coluna de captura e ao medidor de vazio. A seguir acoplou-se, logo
depois do frasco de coletor, a coluna de captura de volateis (CC) e ambos foram submersos em
banho de gelo. A coluna de captura consiste numa coluna de vidro (0,15 m de comprimento
por 0,08 m de diametro) empacotada com 70 mg de resina Porapak Q (80 a 100 mesh, marca
Supelco, E.U.A) e contendo nas extremidades tampdes de 14 de vidro tratada (Marca Pyrex —

modelo Filtering Fibre, E.U.A) de forma a reter a resina.

O medidor de vazio consiste em uma bureta de 100ml provida de um dosador na base,
contendo solucao diluida de detergente. A vazao ¢ medida por deslocamento das peliculas de

sabio e € conhecido como bolhémetro (Figura 3, Anexo C).

3.6 — Procedimento experimental

3.6.1 — Ensaio de esgotamento total de extrato

Este ensaio foi realizado na unidade experimental descrita no item 3.5 com a finalidade de
obter material para caracterizagdo cromatografica do 6leo essencial de Capim-limio extraido a
altas pressdes e comparar com o material obtido por destilagao por arraste a vapor. Para tal foi

realizada uma extragao exaustiva.

40



Capitulo 3 - Materiais e Métodos

O empacotamento (Item 2, Anexo B) foi realizado na célula de extracao através da adicao de
pequenas massas (3g) de material previamente moido e peneirado conforme metodologia
descrita no item 3.3 com auxilio de um funil mantendo uma extremidade aberta e a outra
fechada. O materal foi acomodado com uma vareta de metal de 4 polegada de diametro até
completar a formagao do leito. A seguir a extremidade por onde adicionou-se o material foi
fechada e abriu-se a outra para verificar se o solido estava bem acomodado. As massa de

capim-limio utilizadas foide 65+1 g.

A célula de extracio contendo o leito ja formado foi entdo acoplada a coluna de extracao, a
extremidade foi fechada e realizou-se a purga do equipamento. Ligou-se 2 bomba para realizar
a pressurizacio da linha. A seguir o sistema fo1 mantido 2 pressao e temperatura de operagao
por duas horas, sem realizar coletas, 0 que denominamos de periodo estatico. A valvula V7 foi
aberta e a vazio ajustada através da valvula micrométrica (VM) dando inicio ao processo de
extracio. A coleta do dleo essencial no frasco de coleta e na coluna de captura foi1 realizada no
inicio, a partir de 1 hora e no final de 16 horas de extragio. A vazao do solvente fo1 medida

durante o experimento utilizando o bolhometro.

Apés cada amostragem o frasco coletor e 2 coluna de captura foram pesadas, vedadas e
armazenadas em freezer doméstico (Marca Brastem Clean — modelo 410, Brasil) para posterior

analise comatografica das mesmas.

3.6.2 — Ensaios difusionais

Testes realizados para medida do perfil de concentracio ao longo do leito para tempos
preestabelecidos, seguindo os procedimentos descritos por Zapata-Norefia & Meireles (1997)
demostraram 2 impossibilidade de fazer esta medida para o capim-limio (Anexo B). Desta
forma, optamos por fazer medidas da concentragao média de soluto no leito para diferentes

tempos.
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Os experimentos difusionais foram realizados sem a utilizagio de co-solvente e o sistema de
valvulas fo1 aberto de forma a que o escoamento de diéxido de carbono fosse na direcio
perpendicular 2 célula de extracio. Esta forma de escoamento do solvente garantiu que o
mesmo penetra na matriz solida através de mecanismos difusionais uma vez que nio ha

componente de velocidade no sentido do leito (Figura 3.2)

EXTREMIDADE
. SELADA

coz + OLEO
ESSENCIAL

h,
M SOLVENTE PENETRA NO

SOLIDO POR DIFUSAO

_3\
Coz+OLED 7= !

ESSENCIAL coz

Figura 3.2 — Esquema da célula de extragdo utilizada nos experimentos difusionais.

Para realizagdo destes experimentos, utlizou-se o equipamento descrito no item 3.4 e os
procedimentos de abertura e fechamento das valvulas de forma a garantir que o transporte de

massa fosse unicamente difusional foram os seguintes:

- A valvula V4 foi utilizada para realizar a purga do equipamento mesmo antes de

pressurizar o sistema;
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- As valvulas V5, V7, V9 permaneceram fechadas durante todo o experimento ja que

fazem parte do sistema que utiliza co-solvente;

- Asvalvulas V1, V2 e V3 permaneceram abertas durante todo o experimento;

- Durante a pressurizacio do sistema as vilvulas V8, V10 e V11 foram abertas
permanecendo fechadas as valvulas V12 e a micrométrica (VM). Apos o sistema ter
atingido a pressio de operagdo a valvula V8 foi fechada e as valvulas V12 e VM

foram abertas para comegar a coleta de 6leo no frasco.

3.7 — Caracterizacao dos extratos

A caracterizacio quantitativa dos extratos foi realizada através de cromatografia gasosa
utilizando detetor por ionizacio em chama (CG-DIC) e foi expressa em termos de quantudade
relativa dos componentes (método:normalizacio). A caracterizagao qualitativa dos extratos foi
realizada através de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
utlizando-se duas técnicas: anilise comparativa dos espectros de massas das substancias com

biblioteca do sistema (WILEY 132Lib) e do Indice de retencio de Kovats (Adams, 1995).

3.7.1 — Cromatografia gasosa

Para analises dos extratos por cromatografia gasosa fol necessario o estabelecimento de um
programa de temperatura que promovesse uma boa separa¢io dos componentes do dleo
essencial de capim-limao, designada de meétodo padrio (item 3, Anexo B). Uma vez
determinado o método a ser utilizado na CG-DIC (Tabela 3.1) foram realizadas anilises

quantitativas e qualitativas.



Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Tabela 3.1 — Método Capim-limio

Solvente acetato de etla

Diluicao 5 mg de 6leo em 0,5 ml de solvente
Volume de injecao 1ul

Coluna DB5 (30mx0,25mmx0,25um)
Temperatura do detetor 230°C

Temperatura do injetor 250°C

Gas de arraste Hélio

Rampa de temperatura 50°C por 5 min.

50°C a 280°C (5°C/min)
280°C por 20 min.

Split 1425
Atenuacio 3
Vazao 1,7 mL/min

3.7.2 — Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

Udlizou-se um cromatégrafo gasoso acoplado a espectrometro de massas (CG-EM) marca
Shimadzu, modelo QP-5000 do laboratério de Produtos Naturais do Instituto Agronomico de
Campinas (IAC). O método de ionizacio foi o impacto de eletrons (70 ev) e utlizou-se o
método padrao para analise. A identificagio dos principais compostos do Sleo essencial foi
baseada na comparagio de seus espectros de massas com o banco de dados do sistema CG-
EM [WILEY 139 Lib], os indices de retencio de Kovats (IK) e dados da literatura
(Boelens,1994).

Para a obtencio dos Indices de retencio de Kovats (IK), foram injetados, junto com a amostra

de dleo essencial de capim-limio, uma série homéloga de alcanos saturados de cadeia normal
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(C, - C,) nas mesmas condigdes analiticas descritas na literatura (Adamas, 1995) e o IK

calculado segundo a equagio a seguir:

'R —t'R,

IK =100n —————
t'R(:H} "—t‘R:

W+1002

onde

n — diferenca do ntimero de atomos de carbono dos hidrocarbonetos envolvidos

2 — ntimero de carbonos do alcano anterior a0 composto a ser identificado

tRx — tempo de reten¢ao do composto a ser identificado

tRz — tempo de retencio do alcano anterior 20 cOMPOSto a ser identificado

tRz+1 - — tempo de retengao do alcano posterior 20 cOmposto a ser identificado

Os indices de retencio de Kovats de cada componente da mistura sao comparados com 2

literatura (Adams, 1995), possibilitando a identificacdo das substincias, propostas através da

espectrometria de massas.

3.8 — Ensaios Experimentais

3.8.1 — Ensaio de esgotamento total de extrato

Com o objetivo de obter material para caracterizagao cromatografica dos extratos foi realizado
um experimento de esgotamento nas seguintes condicées de operagio: 180 bar, 15°C e 5x10”

kgCO,/s. Os critérios adotados para escolha das condicdes de operacdo foram: trabalhar a
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pressao suficientemente alta para garantir que o solvente se encontrava na regiao de liquido
supercritico, operar em uma temperatura baixa para diminuir perdas de Sleo volatil e a vazio
de solvente de 5x10° kgCO,/s que se mostrou apropriada porque permitiu um bom controle

da mesma durante todo o experimento.

3.8.2 — Ensaios difusivos

Os experimentos difusionais foram realizados a 180 bar, 5x10° kg de CO,/s e temperaturas de
15, 20, 25, 30 e 35°C com repeticao.

Testes para determinagio do tempo de extracio e do tempo de amostragem (Anexo B) foram
realizados e foi estabelecido que a extracio duraria 24 hs e as amostras seriam coletadas de 1

em 1 hora.

3.9 — Procedimentos de calculos

3.9.1 — Célculos auxiliares: Umidade, rendimento, vazio de solvente, etc.

3.9.1.1 — Calculo da umidade

(3-1)

lume de H,O.
Umidade (%) = {(w 29) ('0”20)} x100

Massa de amostra

onde py ;€ a densidade da dgua na temperatura de leitura do volume.
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3.9.1.2 — Calculo do rendimento

Para a calculo do rendimento de 6leo volatil (R) obtido por destilacio por arraste a vapor e dos

experimentos cinéticos utilizou-se:

de extrat
R(%) = massta e ex. ? 0 100 52
massa alimentagdo seca

consideramos massa de extrato como sendo a somatéria da massa coletada nos frascos e a

massa retida nas colunas de captura quando estas foram utilizadas.

3.9.1.3 — Calculo da densidade aparente do leito

A densidade aparente do leito foi calculada através da equacio a seguir:

_ m!eno

= 3.3
P4 V., (3.3)

pa- Densidade aparente do leito (g/cm’)
m,,,- Massa de material utilizada na formacio do leito (g)

Ve — Volume da coluna de extragio (cm’)

3.9.1.4 — Calculo da vazao de solvente

Para calcular a vazio do solvente utilizamos a equacio dos gases ideais:
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PV PM
Oco, = _?—;T

onde

Qco:- Vazio do solvente na saida do extrator (gCO,/s)

Po — Pressio ambiente

V — Volume deslocado pelo CO, determinado pelo bolhometro
To — Temperatura ambiente (K)

PM — Peso molecular do CO,

R — Constante universal dos gases

t — Tempo (s)

3.9.1.5 — Calculo da porosidade do leito (&)

A porosidade do leito fo1 calculada unlizando a seguinte equagao:

gx __p_g

pr

onde

p a - densidade aparente

pr -densidade real
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3.9.2 — Esumativa das propriedades fisicas dos extratos e do solvente

3.9.2.1 — Estimativa do volume molar do soluto

A estmativa do volume molar do soluto é necessaria no cilculo do coeficiente de difusio
binario e foi realizada pelo método de Le Bas (Reid ¢ 4/, 1988) baseado na estrutura molecular
dos compostos que compdem o soluto. Esta metodologia foi utilizada por outros

pesquisadores em sistemas 6leo essencial-FSC (Rodrigues, 1996; Ferreira, 1994).

3.9.2.2 — Estimativa da viscosidade do solvente

Dados relativos a viscosidade do solvente foram necessarios para o calculo do coeficiente de

difusao binario e pseudobinario. O método usado foi o de Reichemberg (Reid ez 2/ 1988):

117'((4531'14{.7’)]’{2
e (3.6)

C v

1 = 40,785

onde

U - Viscosidade (cP)

F.= 1-0,27560

Onde o € o fator acéntrico e para o CO, é 0,225

PM — Peso molecular do solvente — PM,,=44,01g/gmol

T — Temperatura de operacao
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Q, =(AT"*) +(Cexp(-DT")) + (Eexp(-FT"))

T =1,2593Tr

onde 2, ¢ a viscosidade de colicao integral

Para 0,3>Tr>100

A=1,1645; B=0,14874; C=0,52487; D=0,77320; E=2,16178; F=2,43787.

3.9.2.3 — Estmativa do coeficiente de difusao binario

O método de Wilke-Chang (Reid et al, 1988) para o cilculo do coeficiente de difusio binirio
fo1 utilizado:

_ 7.4x107%(¢ PM)'°T

D
“ KHp Vf #

3.7)

onde:

D,; — Coeficiente de difusio binirio (cm®/s)

¢ - Fator de associagio do solvente — Para CO, ¢=1 (adimencional)
PM — Peso molecular do solvente (g/gmol)

T — Temperatura de operagao ()

Ug - viscosidade do solvente (cP)
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V, —Volume molar do soluto (cm’/mol)

3.9.3 — Calculo do coeficiente de difusio efetivo

Para determinagio do coeficiente de massa efetivo do 6leo essencial de capim-limio em CO,
supercritico foram utilizados os modelos usados por Gros ef @/ (1984) para F,<0,05 e F,>0,05,

equacdes 2.35 e 2.45 respectivamente.

As equagbes 2.35 e 2.45 exigem, para a determinacio do coeficiente de difusio efetivo a
comparacio entre o perfil de concentragio experimental e calculado. A medida experimental
do perfil de concentra¢ao pode ser feita através da determinacio do perfil de concentracao no
letto para um tempo pre-selecionado ou através da determinacio da concentracio média no
leito para diferentes tempos. A comparaciao das medidas geradas experimentalmente com os
dados calculados exige a minimizacio através de uma funcio objetivo (FO) que foi definida

cCOomo.

 X(2.0) — X(2.1)
- X(2,0) 0.

cale.

FO

(3.9)

3.9.3.1 — Calculo do coeficiente de difusio efetivo para F<0,05

Da equacio 2.35 temos:

X
1 _ 3.9
= 39

C
CO
Sabendo-se que:
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erf x = iy [exp(-n*)dn

772 (3.10)
Seja
u=— (3.11)
2,/D_t
u=f(x) (312)
du = i (3.13)
21D .t
Resolvendo para C, =0
C(x,t)=Cerf(u) (3.14)
Sendo assim o fluxo de Transferéncia de massa (N ) é:
oC 0
MA = _Dax Ex— t=const — _{Dax a[coerf(u)],} (3.15)
-D_C,2 8
N =—‘£‘.—°——{ exp(-n°)d } 3.16
= — ([ exe-n)dng (3.16)

v :—Dmcoz[ I

—nd 517
y 7 2m}fexp( n°)dn (3.17)

y

Sabemos que quando # =« erf(u) =1, portanto:
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A

=00 _—2(:0[1)‘“]%

Ty Ty
722Dt 22\ 1

A massa total de éleo extraida é:

M, = 4y, [N ,dt
0

onde A, € a drea de transferéncia de massa (4,

mnterno da célula de extracao.

Substituindo a equacao 3.18 na 3.19 temos:

1/

i /2

M, =2C, Ay, [D;“j
/4

Resolvendo para C; # 0 mas constante temos:
C(x,t)=C, +(C, —C)erf(u)

e o fluxo de massa é calculado:

_2Da.t (Co _CI)

N, =
Y 2h 2Dt

(3.18)

(3.19)

M!

) e d corresponde ao diametro

(3.20)

(3.21)

(3.22)

Seguindo os procedimentos adotados anteriormente calculamos a massa total de Sleo extraida:

_2D.(C=C)

2D,

M

i{
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_ 2D, —Cy)

% D,

'i/
M t72 A,

{ ¢

Y
M, <00, 8 )(ﬁj Ay,

/4

(3.23)
D % 1

M, =2(C, —C])[—‘”-J 24
T

AN

Fazendo um ajuste linear dos dados experimentais de massa coletada de 6leo (M) em gramas

; Y . . ’
e a raiz quadrada do tempo (#7?) em horas o coeficiente angular segundo a equacao 15 sera:

s
A

lea =2, =€ )[Qai] 4, (3.24)
s

A equacao (3.24) fo1 ajustada aos dados expernimentais (Anexo D) usando o procedimeno
PROC GLM do SAS 6.12. Onde os dados de massa coletada utilizados no ajuste sio valores

médios dos dois experimentos realizados em cada condi¢io de temperatura. O critério de

selecio da resposta final (tga, Eq.(3.24)) foi baseado no valor do coeficiente angular de

correlagio (R?) e no grafico de residuos. O coeficiente de difusio foi calculado usando:

2
D, =n| 8% _ (3.25)
4,,2C,

onde

tga é ainclinagio em g/h'?,

Ay, € a area de transferéncia de massa = 6,209x10™ m’,
C, ¢é a concentracio inicial de soluto no sélido (kg/m’),

C, é a concentracio da interface exposta e sera considerada igual a zero.
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3.9.3.2 — Calculo do coeficiente de difusao efetivo para F,>0,05

No modelo de Gros ¢ a/ (1984) para F,>0,05 o ajuste foi realizado utilizando um programa de
ajuste nao linear do pacote estatistico SAS 6.2 (Anexo H) utilizando todos os dados coletados

para ambas duplicatas e minimizando a funcio objetivo:

O _ Abs(chp_ - Xcak‘ )
X

exp

(3.26)
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Capitulo 4

Resultados e discussio

4.1 — Umidade, teor de éleo volatil e densidade do leito.

A umidade das folhas do capim-limio foi de 8,5%. O teor de 6leo volatl (destilagio por arraste 2
vapor) fo1 de 0,65% (base seca). A densidade aparente do leito foi de 243,5 kg/m’, a densidade real
das particulas foi de 1369,29 kg/m’ e a porosidade de 0,82.

4.2 — Experimento de esgotamento total do extrato

Inicialmente foram realizados testes para definir densidade aparente do leito, tempo de coleta e
tempo total da extra¢io. A densidade aparente do leito foi estabelecida em 243,5 kg/ m’ porque
permitiu um bom empacotamento além de um bom controle da vazio, um indicio de que nao houve
a formacao de canais preferenciais. A duracio deste experimento foi estabelecido em 16 horas uma

vez que para este tempo constatou-se em testes preliminares o esgotamento do dleo essencial na

matriz solida (Anexo B).

4.3 — Caracterizacdo dos extratos

As amostras obtidas pela destilagio por arraste a vapor mostraram uma coloracio diferente das

amostras obudas pela extracao com CO, indicando uma possivel mudanca na composicio.
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A identficagiao dos compostos do 6leo essencial foi feita nos extratos coletados na coluna de captura
referentes a0 experimento de esgotamento realizado a 180 bar, 15°C e 5x10” kg/s. Foram analisadas
amostras coletadas no frasco e na coluna de captura no inicio e no final do experimento. A amostra
colhida na coluna de captura no inicio do experimento foi escolhida para identficar os compostos

por apresentar maior numero de picos.

Foram encontrados 21 compostos cujos Indice de retencio de Kovats foram calculados e seus
espectros comparados com a biblioteca do CG-EM. Foram idenuficados 13 deles (Tabela 4.1) que

constituem 95% do dleo.

Tabela 4.1 — Composigcdo quimica do dleo essencial de capim-limao.

N*# do Tempode % relativa Substancia
Pico retencio
1 47 0,63 nd
2 7 4,36 Acetato de butila
3 14,5 14,89 Mirceno
4 149 0,27 sec-butil benzeno
5 15,0 0,62 nd
6 15.7 1,37 Limoneno
7 16,6 22,24 p-dietil benzeno
8 16,8 12,80 m-dietil benzeno
9 16,9 3,62 o-dietl benzeno
10 17,9 1,02 nd
14 18,1 1,44 Linalol
12 18,2 0,32 nd
13 19,7 0,39 nd
14 22,6 13,11 Neral
15 231 1,28 Geraniol
16 23,2 0,80 nd
17 23,6 18,19 Geranial
18 23,9 0,65 nd
19 242 0,83 Undecanal
20 26,4 0,63 2-tridecanona
21 - 0,55 nd

nd — nao identificado

A seguir € mostrada a composicao dos extratos obtidos por destilacio por arraste a vapor e os

extratos obtidos no final do experimento na coluna de captura e no frasco coletor (Tabela 4.2).
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Tabela 4.2 — Composigio dos extratos
Porcentagem relativa (%)

Compostos Destlagio  Frasco coletor Frasco coletor Coluna de captura Coluna de captura
Inicio Fim Inicio Fim
Acetato de butila 8,59 11,96 20,96 436 2,72
Mirceno 11,69 0,92 0,56 14,86 13,72
Sec-bual benzeno 0,27
Limoneno - - - 1,37 0,89
p-dietlbenzeno - - - 2224 14,55
m-dimetilbenzeno - - - 12,80 8,55
o-dimetlbenzeno - - - 3,36 2,03
Linalol 2,86 0,87 1,31 1,44 243
Neral 27,41 27,39 20,56 1311 17,71
Geraniol 4,14 2,38 4,75 1,28 2,31
Geranial 33,31 47,1 38,72 18,19 25,24
Undecanal 1,94 2,15 2.21 0,83 1,51
2-tndecanona 1,63 2,21 2,76 0,63 1557
Total 91,57 95,59 91,83 94,74 93,23

Na tabela 4.2 ¢ mostrada a composicio dos extratos coletados na destilagio por arraste 2 vapor e no
processo utilizando CO, supercritico. Podemos observar que os extratos obtidos nos frasco coletores
utlizando CO, supercritico mostratram uma porcentagem relativa de citral (neral + geranial) maior
que para o extrato obtido na destilagio por arraste a vapor no inicio do experimento atingindo
valores préximos no final do mesmo. Por outro lado, nos extratos obtidos nas colunas de captura a
porcentagem relativa de citral foi inferior as outras amostras analisadas apresentando uma

concentracio maior de compostos mais volateis como era de se esperar visto a natureza da amostra.

4.4 — Calculo das propriedades fisicas do solvente e do extrato.

Nio foram encontrados na literatura valores do coeficiente de difusio efetivo para o sistema capim-
limao-CO,. Com o objetivo de se dispor de valores para comparacio com os determinados
experimentalmente, esumou-se os coeficientes de difusao biniria dos principais compostos do
extrato de capim-limao bem como o coeficiente de difusio binario para o pseudo-composto puro

obtido com a regra de Kay (Reid ¢ a/, 1987) e a composi¢io do extrato dada na Tabela 4.4.

59



Capitulo 4 - Resultados e Discussio

4.4.1 — Calculo da densidade do CO, e determinacao das condi¢oes operacionais dos

ensalos difusionais.

Para determinacio da densidade utilizou-se o programa desenvolvido por (Silva, 1999), que utlizou a
equaciao de Huang ez a/ (1985). A utlizacio desta equacio se deve a que ela foi desenvolvida para
uma faixa de temperatura de —57 a 150°C e pressio de até 3100 bar sendo apropriada para calculo de
densidades de fluidos na regiao critica uma vez que o desvio variou entre 1% nas proximidades do
ponto critico e 0,1 a 0,2% fora desta. As densidades calculadas para ambas as pressdes com variagoes
de 5 em 5°C a partir de 5°C até 35°C sio mostrados na Figura 4.1. Pode ser observado que a
densidade do CO, diminui com o aumento da temperatura para ambas pressdes tendo um
decréscimo mais pronunciado a 80 bar. Por outro lado, a temperatura constante ocorre um aumento

da densidade com o aumento da pressio.
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Figura 4.1 — Estimativa da densidade do CO; para 80 bar e 180 bar
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Para evitar o acimulo de soluto na saida do extrator, a vazio de 5x107° kg CO,/s foi escolhida e
finalmente definimos como condicdes de operacio para realizagio dos experimentos difusionais: 180

bar, 5x10° kg CO,/s e 15, 20, 25, 30 e 35°C.

A seguir foram realizados testes para determinacio do tempo de extracio. Foram feitas duas
extragdes de 14 e 23 horas com amostragem de 1 em 1 hora cujos resultados sio mostrados na

Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Gréfico para os ensaios difusionais preliminares com duragio de 14 e 23 horas.

24

Como pode ser observado os resultados mostraram linearidade para ambos casos e mesmo o

experimento de 23 horas ndo atingiu massa constante. Optamos por realizar os experimentos

difusionais por 23 horas com amostragem de 1 em 1 hora sendo que a amostra coletada com 23

horas de extragio somamos com o material obtido durante a descompressio. Nestes experimentos

nio foram utilizadas colunas de captura.

61



Capitulo 4 - Resultados e Discussio

4.4.2 - Calculo do volume molar do substrato

Para esumativa do coeficiente de difusio binario foram calculados os volumes molares dos
constituintes do 6leo que a literatura aponta como majoritarios: citral (neral e geramial), mirceno,

limoneno e geraniol.

Para a predicao dos volumes molares destes compostos fo1 utlizado o método de Le Bas (Reid e 4/,
1987) e para o cilculo do volume molar do 6leo foi considerada a composicio média em termos de
citral e mirceno ao longo dos experimentos cinéticos realizados 2 180 bar e 5x10° kgCO%/s. O

método de Le Bas baseia-se na composicao quimica dos compostos como mostramos na Tabela 4.3.

Tzabela 4.3 — Calculo do volume molar dos compostos majoritirios do oleo essencial de Capim-limao
pelo método Le Bas

Composto Calculo do volume molar

Form. Estrutural

Catral

EiHl:O 10(14,8)+16(3,7)+1(7,4)=214,6 cm’/mol
Mirceno

L O 10(14,8)+16(3,7)=207,2 cm’/mol
Limoneno

CicHi; 10(14,8)+16(3,7)-15=192,2 cm’ /mol
Geraniol

C,H,,0 10(14,8)+12(3,7)+1(7,4)= 199,8 cm’/mol

Tabela 4.4 - Cdlculo do volume molar do 6leo essencial de capim-limio

Ensaio Composto |Fr.molar |Fr.molar |PM |Ni Xi
normalizada

180 bar Mirceno 0,8125 0,9534 136 |7,01x10°|0,0108

15°€ Citral 84,4113 99,0466 152 10,6516 |0,9892

5x10° kgCO’/s | ¥ 85,2238 0,6516

180 bar Mirceno 0,7925 0,9185 136 6,75x10° [0,0103

25°C Citral 85,5224 99,0819 152 10,6519 |0,9897

5x10° kgCO*/s |3 86,3149 0,6587

Onde

Fracao molar normalizada=(fracio molar/2 fracio molar)x100

nmi=Fracio molar normalizada/PM
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Xi=ni/n total

Finalmente o volume molar da mistura para ambos os ensaios sio:
Va=0,0108(207,2)+0,9892(214,6)=214,52 cm’/mol
Va=0,0103(207,2)+0,9897(214,6)=214,52 cm’/mol

4.4.3 - Esumativa da viscosidade do CO,

Usou-se o método desenvolvido por Reichemberg (Reid ez 4/, 1987) para a estimativa da viscosidade
do CO, apropriada para sistemas a altas pressdes. Os valores preditos de viscosidade estio na faixa

de 3,43x10” a 4,87x10° Pa.s e encontram-se graficados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Estimativa da viscosidade do CO: para 80 e 180 bar
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Os dados preditos estao coerentes com dados encontrados na literatura que adjudicam valores na
faixa de 1x10” a 1x10™ Pa.s a viscosidade de fluidos supercriticos (Liong e a/, 1991). Valores estes,
confirmados por Zapata-Norefia (1998) que embora, trabalhando com pressdes mais baixas (64,7 e
69,7 bar) e utilizando o método de Altunin e Sakhabetdinov achou viscosidades na faixa de 7,2 —

9,2.10° Pa.s.

Os valores de viscosidade diminuem com o aumento da temperatura para ambas pressdes e
aumentam com a pressao quando a temperatura é¢ mantida constante. Brunner (1994) relata que a
viscosidade em fluidos supercriticos diminui com o aumento da temperatura até um valor minimo
apartir do qual deixam de comportar-se similarmente aos liquidos e passam a ter um comportamento

parecido 20s gases no que se refere a esta propriedade fisica.

4.4.4 - Calculo do coeficiente de difusio binario

Para calculo do coeficiente de difusao do citral, do mirceno, do limoneno e do geraniol nas
condicoes que foram utilizadas nos experimentos difusionais usou-se a equacio de Wilke-Chang e os

resultados sao mostrados na Figura 4.4.

64



Capitulo 4 - Resultados e Discussio
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Figura 4.4 - Coeficiente de difusio bindrio dos compostos do dleo essencial de capim-limio em CO;
estimados pelo método de Wilke-Chang.

Todos os componentes apresentaram um aumento do coeficiente de difusio binirio em CO,
supercritico com o aumento da temperatura quando 2 pressio foi mantida constante. Por outro lado

um aumento de pressao para temperatura constante ocasionou um decréscimo da difusividade.

E importante ressaltar que Liong et al (1992) citando outros pesquisadores indicam que o uso do
volume molar do soluto para caracterizar o tamanho do mesmo ¢é limitado uma vez que pesquisas
tem demostrado que compostos com volumes molares similares podem difundir-se com velocidades
diferentes. Outro aspecto da ualizacio das equagdes baseadas na teoria hidrodinamica como é o caso
da equacao de Wilke e Chang € o fato de estabelecerem comportamento linear da difusividade com

o mverso da viscosidade do sistema sem considerar desvios que ocorrem.
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4.4.5 — Estimativa do coeficiente de difusao pseudobinario

Devido a inexisténcia de dados de difusividade do dleo essencial de capim-limio em CO2 nas
condicdes operacionais em estudo achou-se conveniente fazer a estimativa da difusividade
pseudobinaria para obter um dado para comparar com os valores de difusividade efetva. A partir da
composi¢ao quimica do mesmo: mirceno e citral (constituem mais de 70%) utilizando-se a o método
de Wilke-Chang (Eq. 3.7)(Reid ez 4/, 1988) para predizer o valor da difusividade biniria pois varios
autores recomendam este método para sistemas a altas pressoes. Para tal foi usado o volume molar
do soluto calculado no item 4.4.2, a viscosidade do diéxido de carbono calculada segundo item 4.4.3

e fator de associacao do solvente igual a 1. Sendo assim os resultados sao mostrados a seguir na

Tabela 4.5.

O coeficiente de difusio binario foi calculado para 180 bar e temperaturas de 15 e 25°C.

Tabela 4.5 — Valores estimados do coeficiente de difusdo pseudobinirio

T (C) P (bar) D, (m?/s)
15 180 1,53x10°
25 180 1,59x10*

Os valores do coeficiente de difusio pseudobinirio estio coerentes com dados da literatura para
sistemas que utilizam fluidos superctiticos. Rodrigues (1996) obteve valores do coeficiente de difusio
pseudobinario de dleo essencial de cravo-da-india trabalhando a 16°C e pressdes de 70 e 72 bar de
0,87x10® e 0,86x10® m?/s respectivamente. Para oleo de pimenta-do-reino em condi¢oes
supercriticas, Ferreira (1996) obteve valores na faixa de 0,432x10° a 1,208x10® m®/s. Ambas
pesquisadoras utilizaram a equacio de Wilke e Chang e a diferenca entre os resultados pode ser

atribuidas as diferencas qualitativas e quantitativas dos dleos.
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4.5 — O coeficiente de difusio efetivo

Os experimentos difusionais foram realizados a 180 bar, temperaturas de 15, 20, 25,30 e35°Cea
vazio de 5x10” kg/s. Os critérios de escolhas das condicoes experimentais no que se refere a pressio
e temperatura foram utlizar uma pressao que estivesse bem acima do ponto critico do solvente e
temperaturas baixas que diminuissem as perdas do soluto devido a alta volatilidade de alguns
componentes. Outro critério foi escolher pontos de pressio e temperatura em que a densidade do
CO, fosse significativamente diferente de forma a diferenciar as propriedades de transporte do
solvente. Para tal foi calculada a densidade do mesmo utilizando a2 equagio de Huang et al (1985). No
caso da vazio a escolha se deu devido a que testes preliminares mostraram que a vazio de 5x10°
kg/s permitia um melhor controle da vazio além de satisfazer as condicdes de contorno para
resolucdo matematica dos modelos discutidos no Capitulo 2. Os célculos e os testes realizados para

determinacao das condi¢Ges operacionais encontram-se descritos no Anexo B.

O coeficiente de difusio de massa efetivo foi estmado usando-se os dados experimentais para cada
condi¢ao de temperatura e pressio. Foi testado o modelo semi-infinito (Gros e 4/, 1984) para

F;<0,05 e concentracio de interface zero e para F;>0,05. Os dados experimentais encontram-se no

Anexo D.

4.5.1 — Modelo proposto por Gros ¢ a/ (1984) para F;<0,05

Uma vez que os valores de D, estimados (método de Wilke-Chang) para diversos compostos
- . - . . R ] .

presentes no 6leo de capim-limao assumiram grandezas en torno de 10®* m?/s, concluiu-se que o D,

seria menor ji que leva em conta a presenca do sélido e dos fendmenos de transferéncia de massa na

superficie. Utilizando este valor como D,; obtemos que F, (F, = D ¢/ L*) ser4 sempre menor que

0,05 para o tempo maximo de extracio (24h) usado nos ensaios. Outra constatagio que reforcou a
escolha deste modelo fo1 que os graficos da massa difundida da matriz s6lida (Mt) em funcio da raiz
quadrada do tempo mostravam um comportamento linear como mostra a Figura 4.5. Os graficos

para todas as condigGes experimentais se encontram nos Anexos E e F.
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Para estabelecer o tempo de extra¢ao em que se estabelecia regime pseudo-estacionario e verficar se
nos ensaios difusionais a composicao dos extratos modificava como tnha sido observado nos
ensalos de esgotamento total de extrato (Tabela 4.2) foram feitas analises dos extratos obtidos a 15,
25 e 35°C para diferentes tempos de extragao e os resultados expressos em termos de porcentagem

relativa de citral nas amostras (Tabela 4.6).

Tabela 4.6 — Teor de citral (porcentagem relativa) em fungio do tempo de medida para ensaios
realizados a 15, 25 e 35°C

Tempo de 5h 7h 8h 11h 18h
medida

Temperaturas

15°C 46,0 - 449 - 432
25°¢ 52,6 - - 46,7 48.4
35°C 88,3 70,3 - 70,1 72,3

Os dados mostrados na Tabela 4.6 mostram que tomado como referéncia o ensaio realizado a 35°C
observa-se que o decréscimo no teor de citral de 5h para 7h de processo é expressivo (18%). Por
outro lado no ensaio realizado a 15 °C a varnacio do teor de citral foi de 1% quando comparam-se as
medidas realizadas a 5 e 8 h. Em todos os extratos analisados houve um decréscimo do contetdo de
citral (componente em maior quantidade no 6leo) no inicio do processo que posteriormente tendeu
a se manter constante a partir das 7h. Estas observacoes aliadas ao anilise dos residuos das curvas
ajustadas para o modelo semi-infinito fornecem um indicio forte de que o regime pseudo-

estacionario foi estabelecido.
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Figura 4.5 — Grifico de massa de dleo difundida em fungdo da raiz quadrada do tempo para o
experimento realizado a 15°C, 180 bar e 5x10 kg /s e t>7h.

O grafico dos residuos apresentou uma boa dispersio dos dados como pode ser visto na Figura 4.6
a seguir.
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Figura 4.6 — Gréfico dos residuos dos experimentos realizados a 180 bar, 15°C e 5x10% kg/’s e t>7h.
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A tabela 4.7 mostra os valores dos parametros ajustados para todos os dados (t>1h) e para tempos
superiores a 7 horas (t>7h) uma vez que o pseudo-regime estacionario s6 foi atingido ap6s 7 horas

de extracao.

Tabela 4.7 — Valores estimados do coeficiente de difusio de massa efetivo para t>1h e t>7h.

Dy (m?/5)10°

t>1h t>7h

1%C 2,40+0,09 2,4630,1
2°C 1,83+0,1 1,960,1
25C 1,90+0,1 2,08+0,1
3rC 1,97+0,1 2,18+0,1
F5C 1,87+0,1 2,25+0,1

Como pode ser observado na Figura 4.8 o coeficiente de difusio de massa efetivo decresce com a
temperatura até em torno de 22°C e depois aumenta. Esse comportamento pode ser explicado pela
variacao na composi¢ao do 6leo essencial durante a extracio que ocorreu durante o experimento de
esgotamento total de extrato (Tabela 4.2) e nos extratos obtidos nos ensaios difusionais (Figura 4.5)

além de existirem evidéncias do processo ocorrer nas proximidades da regiio de retrogradacio.
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Figura 4.8 — Grifico do coeficiente de difusio de massa efetivo (D.) em fung¢io da temperatura (T)
para t>7h,
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O dados de D, calculados por este método se mostraram coerentes com dados da bibliografia para
processos de extracao de 6leo essencial utilizando como solvente CO, supercritico e com os dados
do coeficiente de difusdo binirio calculado pelo método de Wilke-Chang uma vez que por se tratar

de um coeficiente de transferéncia de massa efetivo devia assumir valores menores que este (Zapata-

Norefia,1998; Rodrigues,1996).
4.5.2 — Modelo proposto por Gros e @/ (1984) para F,>0,05

Partimos da equacdo 2.28 (p.29) e usamos a proposta de Gros e a/ (1984) para descrever a salga de
carne onde a hipétese de que o sélido é semi-infinito ndo é valida visto que o sal atinge todo o
solido. Em nosso experimento a hipétese de sélido semi infinito pode ser considerada inadequada
para o inicio do processo, uma vez que durante o processo de pressurizacio do sistemna o CO, atunge
toda a matrz solida. Sendo assim, para Fo>0,05 as seguintes condicdes inicial e de contorno

representam nossas condigces experimentais:

t=0 X=X, Para Vz (4.1)
z=0 X=X, Para¥t>0 (4.2)
z=L %? =0 Para V>0 (4.3)

Resolvendo-se a equagio 2.28 com as condicdes de contorno dadas pelas equacdes 4.1 2 4.3, obtem-

se para o perfil de composicio na fase solida:

X, (20)-X(z1) _ o i

D¢ z
= - 112y " — 1/2)n= :
X CO-X 00 & m2m exp|: (n+1/2)'x I ]COS!:(H+ )nL:[ (4.4

s
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Tomando-se apenas o primeiro termo da sére temos:

2.0)— —x? Dt
X,E0)-X@n _4 exp[ 7> Dy ]COS[

X,(z0)-X,0,8) =

Integrando-se de z=0 a z=L, temos:

4.5)

(4-6)

Os dados experimentais foram ajustados a equagao 4.6 utilizando-se o procedimento de ajuste nio-

linear pelo método Marquardt do SAS 6.12. Os parametros ajustados foram X(z,t) e D, O

programa utilizado no ajuste encontra-se no Anexo G. As Figuras 4.8 e 4.9 mostram a curva ajustada

e o grafico dos residuos. Para os demais ensaios os graficos encontram-se no Anexo H.

Tabela 4.8 — Resultados dos ajustes dos dados experimentais utilizando o modelo F,>0,05

Temperatura X D,

e (kg dleo/kg solido) (m’/s) .10°
15 1,065+0,004 8,7+0,1

20 1,057+0,002 42402

25 1,05840,001 4,60,1

30 1,035+0,001 5,310,1
35° 1,053+0,002 4.4+0,1

Como podemos observar os valores calculados para os coeficientes de difusio efetivo nio sio

coerentes com os valores calculados do coeficiente de difusao binario calculado (Secao 4.4).0Os

valores do coeficiente de difusio de massa efetivo calculados utilizando o método de F,>0,05

deveriam dar valores menores que os estimados para o coeficiente de difusio binario uma vez que o

primeiro leva em consideracio os efeitos da difusdo molecular e da difusio turbulenta.
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Figura 4.8 — Grifico dos dados experimentais e a modelagem utilizando o modelo de Gros et al
(1984) para Fp>0,05 para 15°C.
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Valores experimentais - Valores preditos
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Figura 4.9 — Residuos da modelagem do experimento realizado a 15°C, 180 bar e 5x10° kg/'s
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Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes
5.1 — Conclusoes

- Foram 1idennficados 13 compostos presentes no dleo essencial de capim-limdo: neral,
geranial, linalol, mirceno, acetato de butila, orto-dimetilbenzeno, meta-dimetilbenzeno, para-

dimetilbenzeno, sec-butlbenzeno, dietilbenzeno, geraniol, undecanona e 2-tridecanona.

- A composicio do oleo essencial de capim-limao extraido com CO, supercritico se altera

durante a extracao.

- A porcentagem relativa de citral (neral+geranial) nas amostras coletadas no frasco coletor no
inicio da extracdo mostrou valores maiores que as amostras obtidas no final da entracio e que

as amostras obtidas por destilagio por arraste a vapor.

- Os dados esumados para o coeficiente de difusio efetivo sio coerentes com dados

encontrados na literatura para FSC e se encontram na faixa de 4,2 a 8,7 .10® m?/s.

- O método utllizado para estimativa do coeficiente de difusio binirio e pseudo binario

originaram dados coerentes para sistemas do tipo matéria-prima vegetal e CO,.
- O modelo de Gros et a/ (1984) de transferéncia de massa para F;<0,05 se mostrou, dentro
dos métodos estudados o método mais apropriado para descrever o comportamento dos

dados experimentais do capim-limao.

- Os parametros ajustados do D, foram da faixa de 1,83x10” a 2,46x10” m’/s mostrando-se

coerentes com dados apresentados na literatura para sistemas que utilizam FSC.

- O coeficiente de difusio de massa efetivo variou com a temperatura de extracio obtendo-se

os valores maiores a 15°C.
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- O modelo de Gros ¢ a/ (1984) de transferéncia de massa para F,>0,05 nio mostrou-se
apropriado para descrever o comportamento dos dados difusionais do capim-limao uma vez
que os valores do coeficiente de difusio de massa efetivo ajustados foram maiores que os

valores estimados do coeficiente de difusio binaria

5.2 — Sugestoes

Realizar a2 modelagem, para calculo do coeficiente de difusio efetivo, considerando que o

mesmo € funcao da razao massica de 6leo no sélido.

Analisar por cromatografia em fase gasosa todas as amostras obtidas durante os ensaios

difusionais para verificar 2 mudanga na composicio dos extratos durante o processo extrativo.
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Anexo A — Biossintese e Reacdes Industriais do Citral,
1 - Biossintese de metabolitos secundarios de origem vegetal

Quando estudamos os processos celulares encontramos que existem dois tipos de
metabolismos: o metabolismo primario em que sio produzidas substincias essenciais a célula e
ocotre em todos os organismos desde microrganismos até animais superiores e o metabolismo
secundaro onde sio produzidos uma série de compostos nio essenciais a célula e que
expressam a individualidade do organismo produtor. Estes metabélitos secundirios cumprem
uma funcio importante na identificacio de espécies (quimiosistematica) mesmo nio tendo
esclarecida sua funcio para a qual existem duas teorias: uma delas considera estes COmMPpOstos

uma reserva de carbono e a outra considera que sao estruturas de diferenciacio

(biodiversidade).

O metabolismo primirio consiste na transformagio via catabélica, por diferentes rotas, de
proteinas, carboidratos e lipidios em compostos que podem ser absorvidos no ciclo de Krebs.
Assim as proteinas sao quebradas em aminoécidos que entram no ciclo de Krebs diretamente
como por exemplo 1soleucina, e fenilalanina ou através de compostos intermediarios. A alanina
¢ um exemplo de aminoicido que transforma-se em piruvato e posteriormente em acetil-
Coenzima A (acetil-CoA) e, entra desta forma no ciclo de Krebs. Outros aminoacidos como é
o caso da leucina entram no ciclo de Krebs via acetl-CoA entretanto o composto formado
anteriormente nao € o piruvato e sim o acetoacetil-CoA. Finalmente existem os que entram no
cclo de Krebs via glutamato, entre eles a prolina e 2 glutamina. Os polissacarideos sao
quebrados em moléculas menores, os monossacarideos que via pentose-fosfato sio

transformados em piruvato, posteriormente em acetil-CoA entrando desta forma no ciclo de

Krebs. Os lpidios sio transformados em acidos graxos que através da B-oxidacio sio

transformados em acetil-CoA e entram no ciclo de Krebs (Figura 1) (Sabaj & Yunes, 1986).

A formagdo de metabdlitos secundarios em plantas se d4 através da rota dos derivados da
acetil-CoA ou via acetato, a do acido chiquimico ou via chiquimato ou da biossintese mista.

A via acetato por sua vez pode ser dividida em duas vias menores: os derivados do icido
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mevaldnico (terpenoides) e os compostos derivados do manolil-CoA.

A wvia chiquimato origina Os cOmpostos conhecidos como fenilpropandides (cumannas,
lignanas, ligninas, etc). A biossintese mista forma os flavonéides atraves da manoli-CoA (via

acetato) e dos acidos cinamicos (via chiquimato).

PROTEINAS POLISSACARIDEOS LIPIDIOS
AMINOACIDOS MONOSSACARIDEOS AC. GRAXOS
PIRUVATO

-

ACETIL COENZIMA A

l

CICLO DE
KREBS
N Ha H;O COE

Figura 1- Metabolismo primdrio

1.1 - Via chiquimato

O i4cido chiquimico é o progenitor dos aminoacidos aromaticos (fenilalanina, tirosina e
triptofano) que além de formarem peptidios e proteinas sio utilizados na biossintese de alguns

alcaléides. A via de formacio do 4cido chiquimico é mostrada na Figura .2. Primeiramente o

fosfoenol piruvato (participante da gliclise-metabolismo primario) reage aldolicamente com
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um agucar de 4 catbonos a eritrose-4-fosfato produzindo a 3-deoxi-D-arabino-heptolosonato-
7-fosfato (DAHP). A DAHP oxida-se formando uma cetona que permite que o grupo fosfato

atue como uma base interna facilitando sua prépria eliminacio.

FOSFO-ENOL PIRUVATO + ERITROSE-4-FOSFATO

l

3-DEOXI-D-ARABINO-HEPTULOSE-7-FOSFATO
DAHP

3-DEHIDRO-QUINATO

l

ACIDO CHIQUIMICO

Figura 2 - Formagio do Acido Chiquimico

A reducao da cetona até formar o 3-dehidroquinato ocorre através de uma segunda
protonacao e uma sequencia de processos que acontecem espontaneamente uma vez iniciados.
A formacio do 3-hidroxichiquimato se d através de um mecanismo nio muito estabelecido e
envolve a syn-eliminacio de agua. Finalmente o 3-hidrochiquimato é reduzido produzindo o
acido chiquimico. O Acido chiquimico ¢ transformado em corismato precursor do triptofano
¢ em prefenato, precursor da fenilalanina e tirosina. Além da formacio destes aminoacidos, a
via chiquimato forma os 4cidos cinamicos que dao origem aos fenilpropanois (Goodwin &

Mercer, 1994; Mann, 1994; Dominguez, 1973).
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1.2 - Biossintese Mista

Esta rota leva esse nome devido a que as cadeias carbonicas dos compostos formados atraves
dela tém origem tanto na via acetato quanto na chiquimato. O precursor para a formagao dos
flavondides da via acetato é o malonil-CoA e da via chiquimato sao os acidos cinamicos. Uma
questio ainda nio ressolvida refere-se a formagdo dos alcaloides. Alguns autores consideram
também uma biossintese mista visto que os esqueletos carbonicos sio provenientes das outras
duas vias. Outros pesquisadores consideram um quarta via ja que o precursor da via acetato
nio é a malonil-CoA como nos flavondides e sim o acido citrico proveniente do ciclo de

Krebs (Goodwin & Mercer, 1994; Mann, 1994; Dominguez, 1973).

1.3 - Via Acetato

1.3.1 — Dernivados da Malonil-CoA

Os metabolitos derivados da malonil-CoA sio conhecidos como poli-B-cetoicidos ou
acetogeninas e sua sintese € explicada através da reatividade da acetl-CoA que incorpora o
diéxido de carbono formando a reativa malonil-CoA a qual pode reagir com outra molécula de
aceul-CoA formando a acetilmalolil-CoA que, por sua vez, sofre descarboxilagio dando
ongem a acetoacetil-CoA. Ao reagir esta molécula com outra de maloli-CoA e descarboxilase,
alonga-se a cadeia carbonica, podendo repetir-se esta sequéncia até hidrolizar-se formando-se
um poli-B-cetoacido ou seu derivado (Figura 3) ( Goodwin & Mercer, 1994; Mann, 1994;
Dominguez, 1973).

Estes compostos podem reduzir-se até acidos saturados ou insaturados, ou, ainda, sofrer
condensacdes alddlicas originando diversos compostos naturais (fenois, acidos graxos,
flavondides, quinonas, tetraciclinas, tropolonas) cujas estruturas vio depender, entre outros:

- do niimero de unidades de acetato envolvidas;

- da possibilidade do propionil-CoA, o cinamil-CoA ou do fenilpiruvil-CoA participar da
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reacao;
- de que os grupos ceto se reduzam a alcoois e que estes de desidratem facilmente por serem

B-hidrocetonas;

- da possibilidade de ciclizagao interna como conseqiéncia da reatividade dos grupos metileno
por terem ambos lados dos grupos carbonilo (eletronegativos). Formando desta forma o acido

arcenilico, floroacetofenona, endocrocina, curvularina, griseofulvina,etc.

CH:-CO-S-CoA

CH3CO-5-CoA S |
Acetil-CoA CO-H
CO;

Malanil-Cna A
CH;CO-S-CoA

CH3CO-CHCO-S-CoA + HSCoA

|
COzH
Acetilmalonil-CoA

v

CH;COCH,>CO-S-CoA Acetoacetl-CoA

v

CH3-COCH>CO-CH-CO-8-CoA

|
CO:H

CH3CO(CH2CO),CH2CO-5-CoA

poli-B-cetoacido

Figura 3 — Derivados da malonil-CoA
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1.3.2 - Derivados do Acido Mevalénico - Isoprendides

Partindo de duas unidades da acetil-CoA chega-se na acetoacetil-CoA por mecanismos iguais
aos mostrados na biossintese musta. Esta, por sua vez, transforma-se em [B-hidroxi-B-
metlglutarico-CoA e depois em mevalonato por dupla hidrogenacio. A molécula de
mevalonato ¢ hidrogenada e transformando-se em 4cido mevalonico. O 4cido formado ganha
duas unidades de fosfato (através da reagio ATP—ADP) transformando-se em acido

mevalonico-5-pirofosfato e esse por sua vez em isopentil pirofostato (Figuras 4 e 5) (Goodwin

& Mercer, 1994; Mann, 1994; Erman & Gassman, 1995).

2 CH5CO-SCoA - CH3;COCH,CO-SCoA + CoA-SH

Acetil-CoA Acetoacetil-CoA
CH;CO-SCoA
]CH 3 CH;
HOOCCHCCH-CHO |

| 4—— HOOCCH;CCH:CO-SCoA + HS-CoA
OH

Mevalonato

OH
B-hidroxi-B-metilglutinico-CoA

CH:
CH; I
| HOOCCH,CCH,CH,OPP
HOOCCH,CCH,CH,OH —_—> |
| , OH
OH Actdo mevalonico-5-pirofosfato

Acido mevaldnico

Figura 4 - Rota de formagio do dcido mevalénico
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CHs CHs OH

| o S

HOOCCH,CCH,CH;OPP —

| H/ \
OH 'CI 2 CH->CH>OPP

Acido meval6nico-5-pirofosfato
C
I—I-O/ O

CHs
C-CHCH2OPP + CO; + Pi

2 Isopentl pirofosfato

Figura 5 - Formagio do Isopentil pirofosfato

Assim depois de formadas as unidades de isopentil pirofosfato (A2IPP e AIPP) ocorre o

acoplamento de uma ou mais destas formando uma sére de compostos chamados:

TERPENOS ou TERPENOIDES.

O acoplamento de duas unidades de pirofosfato pode ocorrer através de complexas reaces de
cichzagao e rearranjo entretanto um nimero himitado de monoterpenos (Cig) é formado na
natureza por um acoplamento nao usual destas unidades. Na maioria dos casos o acoplamento
das unidades que ocorre € do tipo "cabeca-cauda" e di orgem ao geranil pirofosfato o
precursor dos monoterpenos, que por sua vez, se acopla da mesma maneira a uma outra
unidade de A’IPP obtendo-se o farnesilpirofosfato que é o precursor dos sesquiterpenos (Cis).
Estas unidades de farnesilpirofosfato podem sofrer dimerizagio ou o acoplamento de uma
unidade de A’IPP. Se ocorrer dimerizacido di origem as cadeias de 30 carbonos chamadas

triterpenos, que por sua vez, originam os fitosterdis precursores dos esterdis. Se, por outro
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lado, ocorrer o acoplamento do farmesilpirofosfato a uma unidade de A’IPP obtém-se o

geranilgeranilpirofosfato, precursor dos diterpenos (Cao).

Estas mesmas unidades de geranilgeranilpirofosfato podem sofrer acoplamento de uma ou
mais unidades de A’IPP. Quando acopla-se uma unica unidade de A’IPP obtém-se o geranil-
farnesilpirofosfato, precursor dos sesterpenos (Czs). Quando o acoplamento se di com mais de
uma unidade de ASIPP da origem aos "prenols" e latex com n unidades de carbono. Por outro

lado além do acoplamento com A’IPP, o geranilgeranilpirofosfato pode sofrer dimerizacio

(Ca0) e dar origem aos tetraterpenos e carotenoides.

Existem ainda os hemiterpenos (Cs) que sio provavelmente derivados do isopropenilfosfato
(A’IPP ou A’IPP) ou de seu precursor o acido mevalonico. Finalmente, existe uma fracao de
produtos naturais denominada meroterpenos que € construida partir do isoprendide e
nonisoprenoide ligados carbono a carbono que dao origem as quinonas, cumarinas,
acilfloroglucinoss, flavoglaucinas, flavonéides, resorsmnois e fendis (Goodwin & Mercer, 1994;

Mann, 1994; Erman & Gassman, 1995).

2 - Biossintese do citral

Igarashi (1994) citando a Gliden propde que os precursores do citral sio o alfa e beta pineno
(Figura 6). Para formacdo destes precursores existem duas propostas: a) A primeira sugere que
o geranilpirofosfato é isomerizado em uma mistura de (-)(3R) e (+)(3R)-linalilpirofosfato ((-
)(3R)-LPP e (+)(3R)-LPP) que ciclizam-se esterioespecificamente dando origem ao alfa e beta-
pineno, respectivamente; b) A segunda via proposta supdem a formacao de um intermediario

que origina todos os monoterpenos ciclicos.
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ot-Pineno
\Isomcmy-mncno
Hidrolise

Mirceno _ Laiilsl
Hidrolise

Oxidacio

Geraniol-Nerol e » CITRAL

Hidrogenacio
. Parcial

Citronelol

l

Citronelal

Figura 6 — Biossintese do citral
3 - Reacdes de interesse industrial do citral

Neste item abordaremos algumas reagdes de interesse industrial do citral, sendo a mais

importante a reagao que da origem a pseudoionona ja que € a base da vitamina A.

Tabela 6 — Usos principais do dleo essencial de Capim-limao e seus derivados
1 Fragrancia

Sabio, detergentes e crem

Logoes e perfumes

Bebidas nio alcéolicas

Sorvetes, doces, gelatinas, pudins e goma de mascar

Xaropes

Condimentos e conservas

Solventes e intermediarios de sintese

Dehidrolgenacao.

e B = N 5 B SN R A ]

oo
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A condensacio do citral com cetonas é bastante conhecida e estes derivados sdo
comercializados como produtos finos ou como substancias de partidas para outras sinteses
(Figura 7). Alfa-metl ionona e isometil ionona sio usadas na industria de alimentos,
prncipalmente em bebidas nio alcéolicas, sorvetes, doces, gelatinas, pudins, etc. enquanto a
pseudoionona € utilizada como fragrincia e intermedidria na sintese de alfa e beta-iononas, que
por sua vez, sao intermediarios importantes. Uma rota para vitamina A utlizou por muito
tempo a beta-ionona, que era transformada no acetato de retinol e este por sua vez pode ser

transformado em retinol ou oxidado a 4cido retindico.

Tetrahidro Pseudo-Ionona
a-menl-Ionona

.5) a-lonona
(4.5) \ / (1,4,5)
Isometnl-Ionona CI Pseudo-lonona
(4,5,7,8)
(4,5) (1,8)
Acetato de vitamina A - B-Ionona

Obs.: Os nameros entre parénteses representam os usos descritos na Tabela 6

Figura 7 - Produtos de condensagio do citral com cetonas

A condensacio simples do citral com élcoois e glicéis produz cetais apresentados na Figura 8,
todos com emprego na industria de aromas e alimentos.

Citral dienl acetal Citral dimetl acetal

(4.5) / (14,5)

CITRAL

o &

Citral propileno glicol acetal

Citral edleno glicol acetal
(2.3)

Figura 8 — Reagdo do citral com dlcoois (cetais)
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E finalmente a Figura 9 mostra outros produtos derivados do citral e que apresentam interesse
industrial. O p-cimeno é um intermedidrio para obtencio de Mosqueno, Tonalideo e

Pantolideo, todos da categoria de "Musks" sintéticos.

E importante ressaltar que estes produtos sio obtidos por conversdes extremamente simples
do ponto de vista quimico, o que pode tornar atrativo o cultivo do capim-limio em regides
economicamente pobres, usando tecnologia quimica para transformar o éleo bruto em

produtos mais rentiveis..

Citral metil antranilato de metila Acido Geranico
CITRAL
p-cimeno Geranil nitrla
Musk

Figura 9 — Outros produtos derivados do citral



Anexo A

4 - Referéncias Bibliograficas

DOMINGUEZ, X.A.1973. Métodos de Investigacion Fitoquimica. Ed. Limusa S.A,,
México.
ERMAN, W.F.; GASSMAN, P.G. 1995. Chemistry of Monoterpenes. Ed Basel. New York.

GOODARZNIA, I; EIKANI, M.H. Supercritical Carbon Dioxide Extraction os Essental
Oils: Modeling and Simulation. Chemical Engineering Science. v.53, n.7, p.1387-1397.
1998.

GOODWIN, T. W. & MERCER, E.I 1994. Introduction to Plant Biochemistry. Ed.
Pergamon Press. New York. USA.

GOTTLIEB, O. Evolugio e Funcio dos Oleos Essenciais. In: 1o Simpésio de Oleos
Essenciais. Cap. 14. Ed. Fundagao Cargill. Campinas. 1999.

MANN, J. Chemical Aspects of Biosyntesis. 1994. Oxford Science Publications. Oxford.
USA.

96



Anexo B

Anexo B — Testes e ensaios preliminares

Neste anexo sio apresentados os testes realizados para determinacio da metodologia de corte
do matenal, tamanho da particula, forma de empacotamento do leito, método cromatografico
assim como calculos auxiliares utilizados para determinagio da condicdes operacionais dos

ensaios difusionais.

1 —Testes preliminares de determinacdo do método de corte do material e do

tamanho da particula

Inicialmente foi feito um experimento para definir o corte da matéria-prima antes de se realizar
o empacotamento. O processo consistiu no corte da mesma em sélidos de aproximadamente
1,5 cm com o auxilio de uma faca elétrica. Devido as caracteristicas da matéria-prima e 20 grau
de secagem da mesma foi impossivel o corte homogéneo, além da formagio de uma grande

quantidade de particulas muito finas que deveriam ser eliminadas.

A seguir foi testado o corte em multiprocessador e separacio das particulas através de
peneiragem. Este processo permitiu a separacao de particulas cilindricas de aproximadamente
1,52 2,0 cm de comprimento sendo, este processamento, repetido até todo o material atingir o
tamanho desejado. E importante ressaltar que este procedimento promoveu uma malor
homogeneidade do material (comparado com o primeiro teste) permitindo um empacotamento

mais homogeneo.

Durante este procedimento verificamos que o material ainda nao era satisfatoriamente
homogeéneo e optamos por peneirar. O primeiro teste foi realizado com material previamente
cortado no multiprocessador por 20 segundos e peneirado num conjunto de peneiras tipo
Tyler (6, 8, 24 e 48 ) por 10 minutos em agitacio maxima visando a obtencio das particulas
que ficavam retidas na peneira 48. O matenal retido nas peneiras 6, 8 e 24 foi novamente
triturado por 20 segundos e peneirado novamente usando os procedimentos descritos

anteriormente por mais duas vezes. Obtivemos 16% em massa de particulas retidas em 48 e as
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perdas foram de 2%. As particulas apresentaram homogeneidade quanto a espessura mas

apresentaram variabilidade quanto ao comprimento.

Finalmente realizamos um teste de corte onde o material foi submetido 2 moagem no
multprocessador, na velocidade 1 por 40, 60, 70, 90, 100 e 120 segundos. A seguir o material
foi peneirado por 10 minutos na velocidade maxima e as particulas que ficaram retidas na
peneira de 24 mehs foram selecionadas. Verificamos uma homogeneidade satisfatonia destas
particulas e optamos por seguir este procedimento de corte (velocidade 1 por 40 segundos) e

peneiramento.

2 — Testes preliminares para a determinaciao do método de empacotamento do

leito.

Os testes foram realizados visando encontrar uma metodologia que permitisse uma formacao
do leito tal que: permitisse o controle da vazao isto €, sem formagao de canais preferenciais e

que fosse possivel considerar um sélido homogeéneo.

O prmeiro teste de empacotamento foi realizado a 69,5 bar ¢ 20°C com as particulas obtidas
utilizando-se faca elétrica. Para formacdo do leito utilizou-se 69,5 g de matenal que fot
introduzido na célula de extracao através de um funil e acomodado com uma haste de metal de
Vs polegada de diametro. Durante a extragao que durou 90 minutos nao foi possivel o controle
da vazao do solvente e atribuimos este comportamento a formacdo de canais preferenciais.

Como conseqiiéncia este procedimento fo1 descartado.

A seguir utilizando as particulas obudas pela metodologia adotada no tltmo teste de corte e
peneiragem do material (descrita no item B1) foram realizadas 3 extragdes. Nos 3 testes foram
adotados os procedimentos dos experimentos cinéticos e conseguiu-se um bom controle da

vazio de solvente, sendo assim, este método foi adotado para posteriores ensaios CIN€Hcos.
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A seguir diferentes métodos de empacotamento, para os experimentos difusionais, foram
testados. A primeira tentativa foi no sentido de fazer medidas de concentracio de soluto ao
longo do leito para um tempo pré-estabelecido, mantendo valida a suposicio do leito ser um
solido homogéneo. Primeiramente foi estudada a possibilidade de retirar o material apés a
extracio, mediante pressio com um bastio metilico e posterior corte em mddulos. Este
procedimento se mostrou inapropriado devido a alta pressio necessiria para retirada do

material o que causava deformacdes no leito.

No segundo teste, novamente tentamos fazer medidas de concentragio ao longo do leito
mantendo fixo o tempo. Neste sentido fo1 elaborada uma célula de extracio em teflon dividida
em modulos. Esta metodologia de empacotamento mostrou-se inadequada em fungio de que
devido 2o baixo conteido de 6leo na matriz solida ndo foi possivel determinar o perfil de

concentracao ao longo do leito.

Finalmente estes testes de empacotamento nos mostraram que o perfil de concentracio no
leito devia ser feito através da medida da concentragao média de soluto no 6leo para um tempo
pré-estabelecido. A formacio do letto foi feita na célula de extracio com a metodologia

descrita para os experimentos difusionais.

3 — Determinacdao do método de analise dos extratos

Para realizacao das analises cromatogrificas partimos do método utilizado como padrio
(Tabela .1) na analise de dleos essenciais no LASEFI. Este método vem sendo utilizado pelo
grupo de pesquisa para analise de diferentes extratos, ao qual foram introduzidas algumas
modificacdes, em funcao das caracteristicas do oleo. Os principais parametros de controle no

método sdo: atenuacao, rampa de temperaturas e diluiczo.

Para analise do 6leo essencial de capim-limio, inicialmente foi feita a injecio, no cromatégrafo
a gas acoplado a espectrémetro de massas (CG-EM), udlizando o método "padrio”, do dleo

essencial de capim-limio extraido por destilacao por arraste a vapor para identificar os
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compostos presentes na amostra através da comparacio dos espectros de massas gerados com

a biblioteca do equipamento (WILEY 139Lib).

Tabela .1 - Método padrio para anilise de 6leos essenciais

Solvente acetato de etila

Diluicio 5 mg de 6leo em 1 ml de solvente
Volume de injecio 1l

Equipamento de CG Shimadzu modelo

Coluna DB5 (30mx0,25mmx0,25um)
Temperatura do detetor 230°C

Temperatura do 1njetor 250°C

Gas de arraste Heélio

Rampa de temperatura 50°C por 5 min.

50°C a 280°C (5°C/min)
280°C por 10 min.

Split 1/25
Atenuacao 4
Vazao 1,7 mL/min

Posteriormente injetamos o dleo essencial de capim-limio no cromatografo a gas (CG-DIC)
usando a mesma programacio e verificamos que, mesmo realizando modificacdes na
atenuacio, so eram visiveis dois picos, que através da comparacio dos tempos de retencio do
CG-EM concluimos ser o neral e o geranial. Para melhorar o cromatograma optamos por
diminuir a dilui¢io (5 mg de Sleo em 0,5 ml de acetato de etila) e usarmos uma atenuacao
menor (3) o que se mostrou adequado. Porém verificamos a presenca de compostos pesados
(picos no final do cromatograma) o que nos levou a modificar a rampa de temperatura .
Estabelecemos desta forma o método denominado Capim-limio descrito na Tabela 3.1 do

Capitulo de Materais e Métodos.
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Anexo C — Equipamentos auxiliates utilizados

—- H,0

thma de condensacio

| —+ H,0

‘,B 5
Solvente + )
Material +Manta de aquecimento

Figura 1 - Aparelho utilizado para determinagio de umidade pelo método de Jacobs
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1 Colune de condensagio
] i

Sisterna coletor de dleo
essencial

Material vegetal

Sisterma produtor

de vapor
&g

Figura 2 — Equipamento de extracio por arraste a vapor
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Conexio corm

|a extrator
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Figura 3 — Bolhémetro
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Anexo D — Dados dos experimentos difusionais

Neste anexo sio apresentados os dados referentes aos experimentos difusionais, feitos em
duplicata: massa acumulada de extrato extraido por tempo.

Tabela D.1 — Difusio 180 bar, 15°C e 5x10°° KgCO,/s

Massa acumulada Tempo Massa acumulada tempo

(9) (h) (9) (h)
0,0323 1 0,0139 1
0,0400 2 0,0237 2
0,0499 3 0,0557 3
0,0570 4 0,0829 <4
0,0682 5 0,0925 5
0,0953 6 0,0996 6
0,1238 7 0,1071 7
0,1314 8 0,1132 8
0,1420 9 0,1185 9
0,1491 10 0,1229 10
0,1596 11 0,1312 11
0,1768 12 0,1381 12
0,1885 13 0,1451 13
0,2084 14 0,1526 14
0,2205 15 0ASTT 15
0,2270 16 0,1607 16
0,2398 17 0,1690 17
0,2494 18 0,1768 18
0,2569 19 0,1845 19
0,2631 20 0,1922 20
0,2699 21 0,1967 21
0,2768 22 0,2038 22
0,2849 23

103



Anexo D

Tabela D.2 — Difusio 180 bar, 20°C e 5x10°° KgCO:/’s

Massa acumulada Tempo Massa acumulada tempo
(9) (h) (9) (h)
0,0054 1 0,0088 1
0,0082 2 0,0146 2
0,0142 3 0,0193 3
0,0201 4 0,0253 4
0,0269 a 0,0313 ]
0,0324 6 0,0373 6
0,0379 7 0,0447 7
0,0440 8 0,0535 8
0,0485 9 0,0612 9
0,0535 10 0,0674 10
0,0571 13 0,0743 11
0,0616 12 0,0806 12
0,0686 13 0,0866 13
0,0729 14 0,0931 14
0,0795 15 0,0997 15
0,0818 16 0,1070 16
0,0856 17 0,1137 17
0,0917 18 0,1198 18
0,0963 19 0,1267 19
0,1027 20 0,1335 20
0,1055 21 0,1394 21
0,1078 22 0,1443 22
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Tabela D.3 — Difusdo 180 bar, 25°C e 5x10° KgCO,/s

Massa acumulada tempo Massa acumulada tempo
©) (h) (9 (h)
0,0082 1 0,0085 1
0,0157 2 0,0125 2
0,0233 3 0,0159 3
0,0295 5 0,0261 4
0,0369 6 0,0330 5
0,0425 8 0,0385 6
0,0491 9 0,0459 7
0,0551 10 0,0535 8
0,0638 11 0,0599 9
0,0679 12 0,0669 10
0,0727 13 0,0736 11
0,0791 14 0,0799 12
0,0839 15 0,0869 13
0,0907 16 0,0943 14
0,0987 17 0,1013 15
0,1050 18 0,1064 16
0,1128 20 0,1086 17
0,1184 21 0,1163 18
0,1259 22 0,1247 19
0,1335 23 0,1275 20
0,1379 24 0,1349 21
0,1375 22
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Tabela D.4 — Difusio 180 bar, 30°C e 5x10°° KgCO./s

Massa acumulada tempo Massa acumulada tempo
(9 (h) (9) (h)
0,0044 1 0,0087 1
0,0138 2 0,0142 2
0,0190 3 0,0228 3
0,0238 4 0,0287 4
0,0286 5 0,0355 5
0,0356 6 0,0431 6
0,0404 7 0,0511 7
0,0487 8 0,0583 8
0,0548 9 0,0646 9
0,0577 10 0,0694 10
0,0663 11 0,0765 11
0,0723 12 0,0834 12
0,0786 13 0,0897 13
0,0879 14 0,0912 14
0,0979 15 0,0991 15
0,1053 16 0,1073 16
0,1134 17 0,1142 17
0,1209 18 0,1210 18
0,1285 19 0,1255 19
0,1359 20 0,1298 20
0,1432 21 0,1383 21
30,1511 22 0,1465 22
0,1560 23 0,1490 23
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Tabela D.5 — Difusio 180 bar, 35C e 5x10°° KeCO:/s

Massa acumulada tempo Massa acumulada tempo
(@) (h) (9) (h)
0,0005 1 0,0004 1
0,0036 2 0,0068 2
0,0058 3 0,0156 3
0,0081 4 0,0211 4
0,0115 5 0,0269 5
0,0117 6 0,0286 6
0,0176 7 0,0360 7
0,0259 8 0,0441 8
0,0297 9 0,0517 9
0,0362 10 0,0599 10
0,0440 11 0,0693 1
0,0496 12 0,0757 12
0,0580 13 0,0821 13
0,0672 14 0,0871 14
0,0746 15 0,0941 15
0,0800 16 0,0992 16
0,0885 17 0,1055 17
0,0946 18 0,1136 18
0,1003 19 0,1189 19
0,1083 20 0,1255 20
0,1116 21
0,1187 22
0,1230 23
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Anexo E — Ajuste dos dados experimentais utilizando o modelo proposto por
Gros et a/ (1984) para F;<0,05

Neste anexo € mostrado o ajuste linear dos dados experimentais de massa coletada de dleo
(Mt) € a raiz quadrada do tempo (t 2). Cada condicao de temperatura gerou dois ajustes: o
primeiro foi feito utlizando todos os dados coletados (t>1h) e o segundo foi feito utilizando

os dados coletados ap6s 7 horas de extragdo (t>7h). Cada ponto experimental foi gerado

como sendo a média de duas observagoes.

1 - Experimentos realizados a 15°C, 180 bar e 5x10° kg CO,/s

0.28 . . - - —

024 |

0.20 ¢

0.16

Mt (g)

012 }

0.08 |

0.04 t

0.00

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 50
t1 2 (h 1!2)

Figura 1.1 — Gréfico de massa difundida (Mt) em fungdo da raiz quadrada do tempo (¢/?)
para t>1h.
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0.26

0.24

0.22

0.20

0.18 ¢

Mt ()

0.16

0.14

0.12

0.10

26

3.0

3.4

3.8

t1.|"2 (h1!2)

4.2

46

5.0

Figura 1.2 - Gréfico de massa difundida (Mt) em fungio da raiz quadrada do tempo (¢/2)

para t>7h
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2 - Experimentos realizados a 20°C, 180 bar e 5x10”° kg CO, /s

0.12

0.10 }

0.08

Mt (g)

008 }

0.04

0.02

26 3.0 34 38 42 46 5.0

t1!2 (h1f2}

Figura 2.1 Grifico de massa difundida (Mt) em fungio da raiz quadrada do tempo (¢¥/2)
para t>1h
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0.10
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0.08

0.06

0.04 .
26 3.0 3.4 3.8 42 46 50

t‘1J’2 (h1f2}

Figura 2.2 — Gréfico de massa difundida (Mt) em fun¢io da raiz quadrada do tempo
(¢7) para t>7h

112



Anexo E

3 — Experimentos realizados a 25°C, 180 bar e 5x10”° kg CO,/s.

0.186

0.14 |

012

0.10

0.08

Mt (g)

0086 }

004 }

002 t

0.00

0.5 1.0 15 20 25 3.0 3.5 4.0 45 50

t172 (h172)

F igum 3.1 — Grdfico de massa difundida (Mt) em funcio da raiz quadrada do tempo
(#'?) para t>1h
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Fi igum 3.2 — Grdfico de massa difundida (Mt) em funcdo da raiz quadrada do tempo
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Anexo E

4 — Experimentos realizados a 30°C, 180 bar e 5x10° kg CO,/s
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Figura 4.1 — Grifico de massa difundida (Mt) em fung¢io da raiz quadrada do tempo
(77?) para t>1h.
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Anexo E
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Figura 4.2 — Gréfico de massa difundida (Mt) em fuingdo da raiz quadrada do tempo (¢/2)
para t>7h.
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Anexo E

5 — Experimentos realizados a 35°C, 180 bar e 5x10° kg CO,/s
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Figura 5.1 - Grafico de massa difundida (Mt) em fungio da raiz quadrada do tempo
(t”) para t>1h.
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Anexo E
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Figura 5.2 — Grédfico de massa difundida (Mt) em fungio da raiz quadrada do tempo
(?7?) para t>7h
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Tabela 1- Valores estimados do coeficiente de difusio de massa efetivo utilizando o modelo

utilizado por Gros et al (1984) para Fp<0,05.

15°C
t>1h
t>7h
20C
t>1h
t>7h
25°C
t>1h
t>7h
3rC
t>1h
t>7h
35°C
t>1h
t>7h

Coef. Angular
(g/h'73)

0,06371077
0,06661424

0,03686904
0,04261784

0,03983866
0,0477576

0,04281765
0,05242164

0,03848722
0,0557769

Desvio Padrao

0,00072835
0,00119108

0,00103079
0,00073582

0,00120793
0,00096458

0,0016115
0,00135632

0,00200269
0,00098637

R2
0,997523
0,995861

0,985366
0,99614

0,983721
0,994987

0,972451
0,990715

0,955995
0,996261

Dax
(m?/s)10-°

2,40
2,46

1,83
1,96

1,90
2,08

1,97
2,18

1,87
225

119






Residuos

-0.002

-0.004

-0.008

-0.008

Anexo F

Anexo F - Graficos dos residuos do modelo usado por Gros ez a/ (1984) para

F,<0,05.

Neste anexo sao mostrados os residuos do ajuste dos dados experimentais utilizando o
modelo de sélido semi-infinito para todos os ensaios. Para cada ensaio experimental sio
apresentados dois graficos de residuos que correspondem aos ajustes dos tempos de coleta
maiores que 1h (t>1h) e maiores que 7h (t>7h).

1 - Experimento realizado a 15°C, 180 bar e 5x10° kgCO,/s.
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0.18

0.20

0.24

Figura 1.1 - Gréficos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>1h.
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Residuos

Anexo F
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Figura 1.2 - Gréficos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>8h.
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Anexo F

2 - Experimento realizado a 20°C, 180 bar e 5x10° kgCO, /s.
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Figura 2.1 - Grificos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>1h.

123



Anexo F
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Figura 2.2 — Grificos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>7h.
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Anexo F

3 — Experimento realizado a 25°C, 180 bar e 5x10”° kgCO,/s.
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Figura 3.1 - Gréficos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>1h.
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Anexo F

Residuos
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Figura 3.2 — Gradficos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>8h.
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Anexo F

4 — Experimento realizado a 30°C, 180 bar e 5x10° kgCO,/s.

Residuos

Figura 4.1 - Grificos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>1h.
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Anexo F
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Figura 4.2 — Grdficos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>7h.
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Anexo F

5 — Experimento realizado a 35°C, 180 bar e 5x10” kgCO,/s.
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Figura 5.1 — Gréficos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>1h.
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Anexo F
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Figura 5.2 — Grificos dos residuos para o modelo Fo<0,05 para t>8h.
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Anexo G

Anexo G — Programa utilizado para ajuste nio linear do modelo para
F,>0,05

Aqui € apresentada a listagem do programa (SAS 6.12) ualizado no ajuste nio linear dos dados

experimentais a0 modelo utilizado por Gros para F,>0,05

data gros;
mput X T
(ENTRADA DOS DADOS EXPERIMENTALIS)
run;

proc nlin data=gros BEST=5 method=MARQUARDT;
L=0.375; (comprimento do leito)

P1=3.1416;
X,= (VALOR DE RAZAO MASSICA INICIAL-Variou de experimento para experimento);

parms
X1=0 to Xo by 0,01

D = le-7 to 1e-10 by le-2

model

X=Xo-(Xo-Xiy*2*exp(((-Pi**2)*D*T)/4*([L**2)));
_LOSS_ = ABS(X-(Xo-(Xo-Xi)*2*exp(((-Pr=*2)*D*T)/ (4*(L**2)))))/C;
output out=b p=yhat r=yres;

proc print

vat  yhat T X yres;
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Anexo H

Anexo H — Modelo de Gros e 4/ (1984) para F;>0,05

Neste anexo sao mostrados os rsultados das modelagens dos dados experimentais utilizando o

modelo de Gros para F;>0,05 e os respectivos residuosas.

Nesta modelagem fo1 utilizado o programa listado no Anexo H onde os parimetros de ajuste

foram: razdo massica na interfase s6lido/FSC (X)) e coeficiente de difusio efetivo (D).

1- Ensaio realizado a 15°C, 180 bar e 5x10” kg CO,/s

0,36 ~— g
0,30
o
o 9.
o © .
o
~ 024t o
S o ©
B e o
o P @ e
S 018 | ° o o o ]
b o -""‘"'f{o o ©
(3] P o]
- o el
o 012 } © e
x Q.
8.
0,06 | goo
o--"'o'-y
(e}
o
0,00 ' : '
0 20000 40000 60000 80000 1le5
tempo (s)

Figura 1.1 — Gridfico dos dados experimentais e 2 modelagem utilizando o modelo de Gros ey al
(1984) para Fo>0,05 para 15°C.
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Anexo H
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Figura 1.2 - Residuos da modelagem do experimento realizado a 15C
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Anexo H

2 — Ensaio realizado a 20°C, 180 bar e 5x10° kg CO, /s
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Figura 2.1 - Grifico dos dados experimentais e a modelagem utilizando o modelo de Gros et al
(1984) para Fo>0,05 para 20°C.
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Anexo H
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Figura 2.2 - Residuos da modelagem do experimento realizado a 20°C
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Anexo H

3 — Ensaio realizado a 25°C, 180 bar e 5x10” kg CO,/s
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Figura 3.1 - Grifico dos dados experimentals e a modelagem utilizando o modelo de Gros et al
(1984) para Fo>0,05 para 25°C.
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Anexo H
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Figura 3.2 — Residuos da modelagem do experimento realizado a 25C
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Anexo H

4 — Ensaio realizado a 30°C, 180 bar e 5x10” kg CO,/s
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Figura 4.1~ Grafico dos dados experimentais e a modelagem utilizando o modelo de Gros et al
(1984) para Fo>0,05 para 30°C.
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Figura 4.2 - Residuos da modelagem do experimento realizado a 30°C
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Anexo H

5 — Ensaio realizado a 35°C, 180 bar e 5x10” kg CO,/s
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Figura 5.1~ Gréfico dos dados experimentais e a modelagem utilizando o modelo de Gros et al
(1984) para Fo>0,05 para 35°C.
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Figura 5.2 - Residuos da modelagem do experimento realizado a 35C
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