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RESUMO

0 processo de extragdo de esséncia de pimenta—do-reinc
com didxido de carbono liguide subcritice foi estudade para
condicBes de operagio de 82,9 a 73.% bar e de £88,2 a 2¢3,2 K.

Para o desenvolvimento deste estwic ol montado um
equipamenio de extragio em leito fixo, adequado para operar com o
solvente A alta pressfo. QO processe de exiragde consistiu na
passagem de didxido de carbono liquefeito, nas condi ¢les  de
operacio, pelo leito fixe formado com pimerita mof da.,

0 efeito das seguintes variadveis de operagio .f:::i
estudado: temperatura, pressfo, vazio de solvente, granulometria
das particulas e porosidade do leito de sdlidos,

Os valores calculados de solubilidade do doleo no
solvente wvariaram de ¢,088 a 0,084 kg dleosky COz. O coeficienty
global wvolumétrico de transferéncia de massa apresentou valores
entre 00,0828 e 0,2173 kg ﬂozfmas‘ Estwes dados foram oblidos para
vardes de solvents de 7,0 x10™° a 23,3 107 kg Co,”s e para
porosidades de 0,13 e 0,38, O =mcolvente foi utilizade com densidade
reduzida de 1,562 a 1,766,

0=  dados experimentais foram utilizados para o

model amento matsmatico do extrator subcritico de leito fixo.

pA))



SUMMARY

The extraction of bl ack pepper SSSeNCY wusing
subcritical liquefied carbon dioxide has been studied. The
operating conditions ranged from 3.8 to 73.8 bar and from 286.828
to BR3.2 K.

The equipment used was a fixed bed extractor, suited to
be operated at high pressures. The extraction process consisted in
letting the carbon dioxid to pass through the fixed bed formed
with grinded black pepper.

The effects of the following operating conditions were
studied: temperature, pressure, solvent flow rate, particle size
and porosity of the bed of solids.

The calculated sclubility of the ©il in the solvent
varied from 0.058 to 0.084 kg cilrkg CO}. The overall volumetric
mass transfer coeficient ranged from O.0828 to 0.2173 kg C{)afmss.
These data were obtaind for solvent flow rate from 7.0 x10™? to
23.3 «10°° kg COs and for porosities of 0.13 and 0.38. The
sol vent has been used with reduced density ranging from 1.562 to
1.766.

The experimental data were used in the modelling of the

subcritical fixed bed extractor.
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I - INTRODUCAD

O estimulo ao desenvolvimento de técnicas alternativas
para processos industriais convencionais ¢ devido em parte A
crescente crise energética mundial. Além deste fator, o maior
intergsse por produtos “naturais™, ou seja, de gqualidade superior
e isentos de substAncias tLéxicas, tém se tornade reguisito basico
para a implanta¢3o de novas pesquisas, principalmente nos palses
do primeiro mundo,

Nas altimas décadas muitas pésquisas industriais e
académicas tém sido realizadas para a investigagfo de processos
que utilizam gases pressurizados come solventes eom operagfes de
extragio e ou separagfo. O interésse por esies solventes advém <de
chservacBes experimentais Jque comprovam o aumento no poder de
solvatacio de ﬁuitos gases quando comprimidos A condig@Bes proximas
ac ponto eritico [McHUGH % KRUKONIE, 19881. Além disto, estes
processos podem atender as demandas de otimizagd@o do consumo de
energia e conservag3o das caracteristicas naturais dos produtos.

O pProcessos de extragio qiie utilizam GASSeS
pressurizados, sZ¥o técnicas que exploram o poder de solubilizagdo
dos agentes de extracfo, a temperaturas e presstes proéximas do
ponto critico destes solventes. Estas operag@es envolvem altas
taxas de transferéncia de massa devido as propriedades favoraveis
de transporte destes fluidos (ver item II.23.

SEo inumeras as Areas onde as operagles de extragBe

esou separac¥o que utilizam salventes pressurizados vem crescendo



em importéncia. Denire elas podemos citar a de quimica fina, a
farmacdulica & a de alimentos, onde a qualidade do produto final &
fator determinante. Para estas #&reas © solvente gasoso mais
empregade & o didxido de carbono devido as suas propriedades
ceriticas amenas, a atoxidade e o baixo custo.

As operagles de separagio com gases pressurizados (sub
e supercriticos) atendem as exigéncias das areas citadas, pois os
produtos finais obtidos s80 isentos dos solvenites empregados. Isto
aeorre  devido a facilidade de separagio sal ut.o—-sol vente,
provenients da completa volatilizagdio do solvente,

Os compostos de alta wolatilidade mais repressentativoes
das inddstrias de alimentos, farmacéutica e de cosmélicos sio os
utilizados COmMe veliculos incrementadores das sensagles
organclépticas. Estas substéncias, de baixs pressdo de vapor, se
apresentam principalmente na forma de aromatizantes e especiarias.

As especiarias apresentam grande importincia histdrica,
como a pimenta-do-reine, que no sécule X111 fol empregada como
moeda devido a falta de ouro [DZIERZAK, 19881, e que hoje figura
come o condimente mais largamente utilizado no mundo. Sua
importancia comercial vem de tempos remotos, continuando até a
atualidade com sua comercializaclo “in natura”™ e na forma de

extratos.

A pimenta—do-reinoe tem grande valor comercial para o

Brasil, que € um dos maiores exportadores mundiais do produto Yin
natura"™. Apesar da grande produgBc nacicnal, © Brasil & um dos
paises importadores dos "exiratos™ de pimenta~de-reino, uma vez

gque a produg3o destes produtos € insuficiente para o consumo



interno.

Todos estes fatores possibilitaram a escolha do estudo
da transferéncia de massa na extragiio com didxido de carbono
ligquido subcritico da esséncia de pimenta-~do-reine, como tema
deste trabalho. Para tanto, foi montade um equipamento de extragEo
em leitoc fixe onde podem ser controladas a temperatura e pressZo
de operacic e obtidas as seguintes condig@es: vazio de solvente,
porosidade do leite de sdlidos e granulometria das particulas,

Este estudo tem por objetivos a obtenglic de uma
metodologia experimental adequada, que permita a determinaglio das
condic@es Stimas de exiragdo e a verificaggo, através de andlises
cromatograficas, da seletividade do didxido de carbono. Qutro
objaiivo deste estudo € o desenvolvimento de um modelo matematico
que possibilite a descrigico do processo de extrag@o de esséncia de
pimenta—do-relno.

0 estuda de todos os fatores que envolvem o processo
extrative vai possibilitar o desenvolvimenioc de uma tecnologia de
ponta aplicada aos recursos existentes no Pals. O empregoe desta
técnica ¢ o desenvolvimento de novas pesquisas podem facilitar a
exploracfco de nossos recursos internos de uma forma mais eficiente

e, consequentemente, mais compensadora.
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1T - REVISAC BIBLIOGRAFICA

1I.4 - HISTORICO

MNaz Ultimas décadas, em especial nas de 70 e B8O, o=
principios basicos das técnicas de extrag3c com  solventes
pressurizados tiveram réapido avango. © principal motivo deste
avango Lecrnoldgico se devé as caracteristicas desta técnica, aldm
do aumento das sxigénoias mrcadml:.’:gi;::as,

Mesmo gue o interdsse por estas idécnicas tenha sido
despertade recentements, o© c¢onhecimente de seus {undamentos
basicos data do inficio do sécula passado, Por exemplce, <« BarZo
Cagniard de la Tour determinou sm 1822 o ponto critico de uma
substancia [McHUGH & KRUKONIS, 18881, Além disto, a comprovagdo da
oxisténcia de gases ligquefeitos, incluindo o didxido de carbone, @
muito anterior a gualquer sstude de suas aplicagles » foi
apresentada por FARADAY em 1823. Posteriormente, em 1948, foram
dezsnvol vidas bombas para produzir didxido de carbono liguidoe am
grande escala [GRIMMETT, 19811,

Apesar destes conhecimentes anteriores, foli somente om
1861 gue GORE publicou dados de solubilidade do naftaleno, de iocdo
@ do canfréno no didxido de carbono liquefeitc e fol esta a
primeira publicag®o scbre o usc de ditxido de carbono liguide como
solvente [GRIMMETT, 1981: McHUGH & KRUKONIZ, 1988 o SCHULTZ &%

RANDALL, 1%70].



A utilizag8e de fluidos supercriticos para a dissoclugBo
de materiais relativamente n3do wvolileis (materiais sdlidos de
baixa pressico de vapor?) fai inicialmente ocbservada por HANNAY &
HOGARYT em 1878, O conceito de fluidos supercriticoes foi
reconhecido com a dissoluglo do icdeto de potassioc em etancl
supercritico [McHUGH & KRUKONIS, 1980; R:ZVI et alii, 198Ca;
WILLIAMS, 198113,

Ainda em 1879, AMAGAT descreveu um mélodo para
comprimir gases até 400 bar usando colunas de mercarico. Em 1821,
CATLLET gerou pressfios maicores com colunas de mercdrioc al cangando
o topo da Torre Eiffel. Em 1898 VILLARD descrsveu o fendmeno de
solubilidade dos fluidos supercriticos enfatizando a habilidade do
metano, etileno, didxide de carbono & dxido nitroso em dissolver
hidrocarbonetos liquidos e sdlidos [(McHUGH & KRUKONID, 1986].

Alguns trabalhos subsequentes Lambem tiveram
importéncia no desenvel vimenio .desta téonica de extragio, como o
trabalho de BUOCHNER (19Q08) msobre o comportamenta da seolubllidade
do naftaleno em didxido de carbonoe [McHUSH & KRUKONIS, 19B6].
BUCHNER também concluiu gue a solubilidade de materials organices
de baixa volatilidade em didxido de carbonoc supercritico
apresentam ordem de magnitude superior a esperada se fosse
considerada somente o efeito da press3o de vapor {RIZVI eof alii,
1988al.

O conceito de fluidos supercriticos também foi
reconhecido por NIGGLI (19122 e INCGERSON (18342 ao afirmarem que o©
poder de solvatag3o destes solventes pode estar anvolvido nos

processos geolégicos através da infludncia da 4gua nas formagles



rochosas & por LANCY (18322, KATZ (12403 E GERBER (1983 com a
constatagBo da influénecia do metano na formag3o e migragHo do
potrdlec [WILLIAMS, 10811,

A primeira palente envolvendo o principice da extragdco
supsrceritica foi obtida por ETAIX em 1917 e se refere a
transferéncia do aroma do café Ltorrado ¢ moido para o caflé ;clt’xval
em pS, utilizands nitrogénio gasoso frio. Seguinde esta, outras
patentes foram concedidas, como a do FARBEN (19300 sobre a
extrag3o com amdénia liquida de <afé para a produg3o de café
solavel: a de HORVATH (1939 para a concentrag®c de café @ suco
ytilizando didxido de carbonoe e nitrogérnio; nos estados ligquide e
gasoso: além de duas patentes de BRANDT (1842; 18443, referentes
ac uso de solventes polares como o didxido de enxofre e o Oxido de
stileno para a transferéncia de aroma de café torrado para caf'é
instantanec [SCHULTZ & RANDALL, 1€70].

InGmeras outras palentes concedidas na primeira melade
do século sugeriam a utilizaglo de solventes pressurizados, como O
didxido de carbone, nos estades liquido & supesreritico. Dentre
estas, podemos citar as patenies para a exiragdo de compostos de
alto peso molecular (PILAT & GODELEWICL, 1932030 o para a extragdo de
Gleos o gorduras (DICKINSON, 1947; GROLL, 1953; PALMER & FRANWOCD,
19502 [STAHL, SCHUTZ & MANGOLD, 1880].

Dados de equilibric liguido-vapor em misturas de
hidrocarbonetos a alia pressfo comegaram a ser obtidos na década
de 30. Estes dados foram apressntados inicialmente por SAGE (192360
@ KAY ¢C1938) [RIZVI et alii, 198Ga; WILLIAMS, 19811, Ainda em

1936, QUIN et alii publicaram wum livro exclusivamente sobre o



didwido de carbono, © que possibilitou um maior conhecimento sobre
este importante solvente [SCHULTZ £ RANDALL, 18701,

As técnicas para utilizaglo do didxideo e <arbono
liquido como solvente de materiais organicos foram esiabslecidas
por FRANCIE [1854; 18051, Em 1354, FRANCIS determinou &
solubilidade mitua de 261 compostos em didxido de carbonoe liquido,
nas ceondicBes de 63 bar e 288,2 K considerando a separagdoc de
hidrocarbonetos diciclicos de misturas com  hidrocarbonetos
alifsticos = monociclicos, Tambdém apressntou diagramas
tridngulares para 464 sisﬁemas terpariocs envolvendo o dideddo de
carbono., Das 281 substincias astudadas,- cerca de DO % sBo
misciveis no digxideo de carbono liquido, comprovando =z grands
capacidade de soclubilizag8o deste solvenis. FRANCIS também
verificou a importéricia da u.tilizaggo de co-solventss na
efetivac¥o das propriedades de solubilizagdo dos solventes
[FRANCIS, 1954; SCHULTZ & RANDALL, 1870; RIZVI i alii, 1983al.

Pesquisando a utilizag¥o de co-solventes, FANCIS [19585)
afirmou que eles atuam na diluig8oc do oSleo aumentando sua
solubilidade no didxide de carbono. Além disteo, apresssntou 132
co-sol ventes com possibilidades de utilizag3o em vaArios pProcessos.

Estes trabalhos de FRANCIS podem ser empregados como
referéncia guando se utiliza o didxido de carbono como sol venie,
tanto no estado liguide come ne supercritico, pois oS resul tados
cbtidos para © estado liguido s8c comparaveis com © estado
supercritico gquantc A& regra de sclubilidade.

As pesquisas na area e refinagic do petrdlec

forneceram grands avango ne campo dos solventes gasosos a alta



press3o. Isto pode ser comprovado atraves da primeira proposta de
aplicag8o pratica rewalizada por MESSMORE em 1847, gue obleve uma
patente para a separagfo dos dlecs do petrdles, utilizande fluido
supercritico; ocu por inGmercs artigos, como © de BASTA (19842, que
utilizou a extragido supercritica de éleos residuais para a remoglo
de produtos mais leves do dleo crd, provenientes da destilagdo
comercial. Aldém disto, varios pesquisadorss russos C%HUEE, 1958,
1960; ZHUZE & YUSHKEVICHI, 1e987a; b; ZHUZE & SUFROVNA, 1908)
descreveram a wutilizag8o de hidrocarbonetos leves supercriticos
para a separagfo @ a resiﬁac;ﬁm do petrélen [(RIZVI et aldi, 1988al.

Em 19585 TODD & ELGIN prop_umram. que a compressio de um
gas sobre uma mistura de compostos pode dissolver seletivamente um _
composto, permitinde a remogdo deste da mistura., Esta conclusdc
partiu de estudos de $olubilidadé w squilibrio de fase de acidos
graxos g alconis de alto pese molecular. ELGIN & WEINSTOCK (1856
propuseram um método para separar misturaz orginicas eom fragfles
ricas em Agua o om compostos orglnicos [RIZVI et alii, 18986al.

-As extraciSes de componentes de alimentos com fluidos
supercriticos comegaram a Ser estudadas no inicic dos anos 70,
Huitas patentes resultaram destes primeiros estudos, compreendendo
a extragiio supercritica de ldpulo, calé, cha, tabaco o
especiarias. Dentre estas podemos citar ags patentes de ROBELIUS et
alii, 1972a; b; 1973a; b: VITZTHUM & HUBERT,. 1972; 1973; 1876;
VITZTHUM et alii, 1975: 1976; Z08EL, 1971; 1972; 18974; 1879 (RIZVI
el alil, 19BGa].

A primeira planta para produgZo om larga escala

utilizando fluido supercritico para sistemas de alimentos foi
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desenhada para a remogdo da cafeina de gri3os de café verde, com o
didxidoe de carbone come solvente. Esta planta comegou as
atividades em 18979 na Alem3nha Cocidental [RIZVI et alii, 1980al.

O crescente intersessse nesta Area, gerou intmeras
publicagfes enveolvendo solventes gasosos, para as mais diversas
aplicagBes (ver ftem II1.30. Além dos artigos de aplicaglies, muitos
pesguisadores publicaram revistes sobre a extragfc supercritica.
Segundo WILLIAMS [19813, virias destas revisties s3o de destaque,
como a de PAUL & WISE €(1971) gue discute as bases fisicas das
operagles supercriticas ém relagfc a destilaglo & a extrago
convencional , mostrando possivelis areas da\aplicagan @ a de IRANI
% FUNK C19772 que descreve os avangos na andlise termodindmica =
nos dados experimentais. WILKE [1878] apreseniou uma revisio scbre
A% caracteristicas gerais =] as aplicaglos dos fluidos
syupercriticos, Ainda em 1978, SCHNEIDER discorrsu sobre os
principios fisico-quimicos da extragdo supercritica, onde oF
importantes tipos de diagramas de fase s8c tratados [SCHNEIDER,
19787, Diversas utilizaglies da extragdo supercritica e os
principios basicos que regem esia operaglc foram abordados por
BOTT [19207.

WILLIANS (159811 publicou um artigo gque descreve a
tecria da extragZo supercritica, com a apresentagdo de dados
criticos de varios solventes, a classificagBo do comportamento de
fase de sistemas binarios e a descrig¥o de varias aplicagles, como
a descafeinizacic do café, a extragio ds laGpule, especiarias e
tabaco, © fracionamento de misturas de alto ponto de sbuligio, a

separacio das frag@es pesadas do petrdleo, a recuperagdo de dleo,
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a extragiic de depdsitos minerais, a exkragic superceritica ne
processamentc do carvio e a extragio de celulose com aceiona
supercritica, Além dista, o processo do exirag@o supercritica &
comparado com a destilagBo ¢ a extragdo convencional.

BRUNNER & FPETER [1o821 classificaram o estado
tormodi nAmice do agente de extraglio para varios processos de
separagic e apresentaram uma descrigio da extraglico de componentes.
volitels do carvico e do processamento de gorduras naturais
{remocic de &cidos & desodorizagdod, enfalizando a capacidade e a
seletividade doz gases s&psrcritic:aa para substincias de baixa
volatilidade,

BROGLE (19821 descreveu as_caracteristicas do didxide
de carbono como scolvente e apresentou suas possibilidades de
aplicacZo, BOTT [1982] listou as vanlagens e desvantagens, os
fundamentos tedricos e “os.‘aspectos praticos da utilizagdo do
didxido de carbono como solvente em processos de extragdo.

Em trabalhos mais recentes, a abordagem dada a extragdo
supercritica tem cardter mais especifico, come ne artigo de JOSHI
& PRAUSNITZ (19841, onde s3c discutidas as consideragfes para o
uso do misturas de solventies na extracHo supsrcoritica, ressaltando
as wvantagens @ citando aplicaglies destas misturas.

Tamb@ém om 1884, FREANCK diécmrrau sobro as propriedades
fisico-~-quimicas dos fiuidos supgrcriticos, apresentando a
solubilidade @ & miscibilidade de varios compostos nestes fluidos,
SUBRAMANTI AM [1988] publicou uma extensa revisdo sobre as reacles

em fluideos supercriticos, com uma discusHo sobre o comportamento

de fase a alta pressio.
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HOYER (1988] oscreveu sobre as caracieristicas dos
Fluidos supesrcriticos, dando destague a propriedade de
retrogradagio, que ¢ exemplificada pela solubilidade do naftaleno
no didxido de carbone A diferentes temperaturas.

A investigaglo da cindlica de {ransferéncia de massa em
extracgio supercritica fol realizada por EGGERS, SIEVERS & STEIN
(18881, através do ajuste de uma eguaglo de estado para os dados
sxperimentais, no cilcule do equilibrio de fass do sistema didxido
de carbono—&leo de sements, O processo de exiraglo supercritica
foi comparado com a extraé&c com hexano,.

Seguindo a linha de trabalhos bésiccs para a extragioc
supercritica, RIZVI publicou em 19886 uma revisfo apresentando os
principios fundamentais do processo, as caracteristicas dos
fluidos pressurizados, o esquilibrie de fases, as consideragles
termodindmicas o os aspecltos principais da regifio critica [RIZVI
et alii, 1988al. Ainda em 18988, RIZVI et glii [1988b] descreveram
as praticas operacionais dos processos de extragiic supercritica,
mostrande uma visZo geral de smeu potencial o das aplicagles
existentes., com atenglo especial para a aplicag3o eom alimentos e
biomateriais. Neste irabalhe foram feitas consideragles sobre as
caracieristicas de diferentes sclventes, possibilitando a selegio
do solvente apropriado para aplicagio em alimentos, de acorde com

as nocessidades de extragio total, descdorizagio @ fracionamento,
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1.2 - PROPRIEDADER DOS SOLYENTES GASOS0S

Qualquer processe fisico que depende de, ou resulia =m
diferengas no potencial quimico, & amplémﬂnta adequado  como
técnica de separacBco. Exemplos destas técnicas s3c a destilagHo,. a
absorcio gasosa e a extragBo liquida, cujas teorias s8o bom
conhecidas. Recsniemente, a atengdo tem sido voltada para técnicas
alternativas, como a extragfo supercritica. Isto & resuliado, das
propriedades dos sclventeé quande noe estado supercritico e aa
crescente disponibilidade de equipamantﬁs para alta pressso
[HOYER, 19883,

FParalelamente, o maior consume de alimentos processados
cricou uma indgstria de alimentos dinAmica, que converte os
produtos “in natura”™ em alimentos, cujos contaddos guimicos e
nubricionais, "flaver®, cor, textura e outras proprisdades sEo
cuidadosamente controladas. Consequentemente, os processoes de
saparagdo lornaram-se a ocperagfoc mais empregada, com especial
atenc¥o para métodos eficientes e ndo causadores de degradagdo
térmica acs produtos. Com iste, a extragio com solvente gasoso tem
se tornade constante objeto de estudo, com possibilidades de
aplicag¥o bem atrativas [RIZVI ei alii, 1980al,

Existem oulros termos alternativos para esta técnicas de
separacio, come “extragfo com gas denso”, proposto por PAUL & WISE
C1978), que enfaliza a necessidade de altas pressles < densl dadess
para gque © solvente seja eficisnte (WILLIAMS, 1G881). A palavra

“dextragfoc™, proposta por ZOSEL [19781, & derivada das palavras em
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latim "destillare" & "extrahere'"”, pois o processo pode substituir

@m uma s6 etapa o conjunto dos procsssos de destilaglBo e extragdo

liquido-liquido. Um outro termo foi proposto por ELLIS em 1871, e

designa o processo como “extragdeo com fase vapor®, Todos eleos tLem

zide usados para descraver os procaééog gque usam ffluidos com

"poder de solvatag¥o varidvel” [RIZVI et allr, 1986Gal.

0 desenvolvimento desta Lécnica, coma um  processo
alternativo de separagio, ¢ motivade por [McHUBH & KRUKONIS,
10861
1 -~ elevagHo nos custos de energia, o que aumenta oS custos das

técnicas convencionais de separa¢gfo, como a destilagdo;

2 -~ aumento das pressSes governamentais e regulamentagdo sobre os
solventes industriais comuns, como hidrocarbonetos clorados, ©
que tem tornado os seolventes supercriticos, come o© didxide de
carbong, uma opg8o alternativa;

2 -~ legislacio mais severa ne controle de poluiglio

4 - aumenio da demanda por performance de materiais, gue lLécnicas

tradicionais de processamentc ndo podem enconirar.

II.2.1 - CONDICOES CRITICAS

S um ghs como o didxido de carbono ou o stilenc for
comprimido, certas variagles distintas nas propriscdades fisicas
serZc observadas. Come pode ser notado no diagrama tipico

press¥o-temperatura CFIGURA IT1.1J, aumentando—-se suficientiemente a
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FIGURA II.1 - DIAGRAMA PRESSAO-TEMPERATURA PARA UM COMPONENTE PURO

{McHUGH & KRUKONIE, 19861,



pressio deste gas a uma temperatura menor deoe que a Lemperatura
critica (Ted, liquide @ vapor saturado podem wxistir juntos,
Abaixo de um certo volume, para uma dada press3o, o material deve
ser todeo liguido., Se © wvolume for aumsntade, para uma dads
pressioc, todo o material se gaseifica. Em tempesraturas acima de
Te, n3o ¢ mais possivel ligquefazer o gas, nHo importando guanta
press3o seja aplicada. Desta forma, Te ¢ a temperalura critica de
gés, e Poc a press¥ie critica, ou seja, a pressio requerida para
liquefazer o gis na temperatura critica da substincia {BOIT, 1Q80;
TEMELLY , CHEN & BRADDOCK, .1983] .

As condiglies de Lemperatura critica & proessZo critica
designam © ponto critico. Acima deste ponto existe a regi da
supercritica,., demarcada na FIGURA I11.1 pela area hachurada. Nesta
regifc o "gas" se encontra no estadoc de fluide supercritice
FMARENTIS, 1988; McHUGH & KRUKONIS, 1986].

Na FIGURA II.1 a regific deo estado liquido préximo ao
ponto coritico foi denominado por CGERMER (198431 de reogifc de
liquido subcritico e as extraglies gue operam nesta regifo de
extracBes subcriticas. Para ﬁraas&as acima da pressBo critica e
temperaturas abaixo da temperatura critica, a regifo & denominada
de regifc de ligquido supercritico.

Para a oscolha do solvente apropriado para cperagfes de
extracic A alta pressio, & importante o conhecimentc das condlglies
criticaz destes solventes. A TABELA II.1 mostra as condiglBes

criticas Ctemperatura, pressic e densidade? de diversos gases @

liguidos [HOYER, 18],
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TABEBA II.1 — DADOS CRITICOS PARA SCLVENTES SUPERCRITICOS TIPICOS™

PROPRIEDADES CRITICAS
SOLVENTES TEMPERATURA  PRESSAC  DENSIDADE
(K1 [ BAR] [kxg-/m Ix10%
METANO | 190,2 45,0 0,16
ETANG ; 308,2 48,8 ¢, 20
ETILENG 262,22 50,3 0,22
PROPANO 370,28 42,5 0,22
PROPI LENO 268, 2 46,2 0.23
OXIDSO NITROSO 309, 2 72, 4 O, 45
CLOROTRI FLUORMETANQ 302,28 39,2 0,58
TRI CLOROFLUORMETANG - 471,2 44,1 0,58
AMONI A 408,2 112,8 0,24
DIOXIDO DE CARBONO 304,2 . 73,8 O, 47
HEXAFLUORIDO DE ENXOFRE 318,2 37,6 0,74
n~HEXANO BO7, 2 2q,7 0,23
1 SOPROPANCL H5OG, 2 47,6 0,87
ETANOL : 516,2 63,8 0,28
TOLUENC 801, 2 41,1 0,29
AGUA 847, 2 220,86 G, 32

* [HOYER, 198G

1T.2.2 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS

Na regifio supercritica o fluido apresenta proprisdades
intermedidrias entre o gas @ o liquido, o que valoriza seu poder
de solvatagZo em relagfo ao estado gasosce [HOYER, 1983].

A TABELA II.2 lista as propriedades fisicas para



diferentes estados dos fluidos v, como pade sor aotado, a
dengsidade do sstado superceritico & alta, como a de um 1fiqguido,
conferindoe ao fluide um bom poder de solvatagHa., Por ocubro lade,
os baixos valores de viscosidade o oz altos valores de
difusividade (como de gasd, produzem grande poder de penetracio na
matriz salida. Esta combinagico aumenta as taxas de Lransferéncia
de massa em relacfo aos solventes liguides [HOYER, 18880; RIZVI et

alii, 19883].

TABELA II.2 - PROPRIEDADES FISICAS ASSOCI ADAS A DIFERENTES ESTADOS

po FLUrDO. *F

15 USTVIDADE Vi otosI DADE |
ESTADG nawf; DADEE m:;' VT mi; 1921
Lkg m IxC10° 2 Im"g3xCi0Q 2 Tkg-m. sl
GAS CO,6-2,00x10 0,1-0, 4 Ci-3x10 °
SUPERCRE TICO . 3 s
PC,TC 0,2-0,5 0,7x10_7 €1-33x%10_g
4PC, TC 0,4-0,8 0,2x10 CB~-@Ix10
LIQuIpo _ _ . _3
1 BAR 0,6-1,8 CO,2~-23x10 €O, 2-30x10

»% [RIZVI &t alil, 1980al

Quanto a propriedade viscosidade, esstla aumenta com o
aumento da temperatura em pressfes moderadas (comporiamenio de
gases), enquanto que diminui com o aumentc da temperatura para
prossies elevadas Ccomportamenic de liqguidosd ([FRANCK, 1934 e =
BRODKEY & HERSUEY, 12881, Para oz fluidos supercriticos, a

viscosidade diminui com o aumcntc da temperatura, pois o fluido
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sncontra-se na regiffo de alta densidade, ou seja, em allas
presses.

0O poder de solubilizagfo de um solvente gasoso que se
encontra na regifo critica pode ser descrito pelo comportamento da
densidade [McHUGH & KRUKONIS, 1986; WILLIAMS, 1i881).

A FIGURA II.2 represoenta um diagrama de
pressXo-densidade-temperatura para o didxido de carbono, onde se
verifica que as maiores variaglies da densidade com a temperatura @
com a press¥o ocorrem perto do ponto critice do smolwvente. lom o
aument.o da Lomporatura, nest.a roegiio, = densidade do walventco
diminui rapidamant,é e a solubilidade, que ¢ fungiic essencialmente
da densidade do solvents, também deve declinar, apesar do aumento
da pressio de vapor. A preossiies muito altas, entretanto, a presssdo
de wvapor do soluts varia mais intensamente com a Ltemperatura do
que a densidade do solvente. Assim, a selubilidade de um soluto
aumenta com o aumente da temperatura a altas pressfes [(RIZVI st

Cabid, 1980al.
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Ir.2.2.1 - ICLUBILIDADE

Comp z¥e linmitados oz dados disponiveis em literatura
sobre s solubilidade de compostos organicos am didxideo de carbone
supercritico, a solubilidade no estado subcritico, onde os dados
=%o maiz facilmente disponiveis, pode ser utilizada como guia.
Para um dado scluto, a diferenga em sua sclubilidade ontre os
estados liquido » supsrcritico & frequentemente de uma ordem de
magni tuds. Algumas conclusBes scobre a solubilidade de diversos
compostos om didxide de carbono liquidm.@. consequentemente om

supercritico, s3o apresentadas [RIZVI &t alii, 1986bl:

*® materiais com peso molecular acima de BS00 Daltons tem
molubilidade limitadag

*# halocarbonetos, aldeidos, cetonas. .éstsres, dleonis 9 Sleres de
baixo a médiao poso molocular sio muito soldveis;

# hidrocarbonetos alifiticos com mals de 20 carbonos, ndo polares
® hidrocarbonetos arométicos «de baixo pese molecular s3o
soldvels;

® compostos organiceos polares como acidos carboxilicos s3o
soliveis s& o peso molecular & bem baixo. Amidas, wureéias,
uretanas ¢ azo corantes sfo pouco solGveis;

#* Acidos grasos &/ seUS triglicerideas apresentam baixa
solubilidage, entretante, a mono-esterificaglo enrigquece a
solubilidade dos Acidos graxos;

* a adigioc de grupos polares como hidroxilas, carboxilas ou



nitrogénico, geralmente diminui a sclubilidade do composto
original;

¥ z solubilidade dentro de uma série homdloga diminui com o
aumento do peso molecular;

* alcaldideg, fendis @ anilinas também apresentam baixa
solubilidade;

* clorefila, carctendides, aminofcidos, 4cidos de frutas e a

maioria dos sais inorginicos sfio insoldvels,

A solublilidade de um socluto, em geral, ¢ funglc da
densidade do solvente., Para um solvente liquidea, perto do estado
eritice, a densidade aumenta rapidamente com © abaixamento da
temperatura, sendo fortemente dependente desta variivel &
apresentando pequena variagSo com relagic a pressio. Acima da
temperatura critica a denzsidade tanto & dependente da temperatura
como da pressfo, aumentando com o aumento da pressio o caindo com
o aumento da temperatura.

A aglio da temperatura sobre a solubilidade & bastante
complexa dovido a combinagfio de dois efeitos. Un efeito tLende a
aumentar a solubilidade com o aumento da temperatura & o cutro
tende a diminuir. Com o aumento da temperatura ocorre uma elevagio
na pressfo de vapor do soluto, propiciando uma maior solubilidade,
esm contrapartida, a densidade do solvente diminul, causando também
a diminuicfo da solubilidade [MARENITS, 1988].

A solubilidade do naftalenc no didxido de carbonoe & um
casc tipico der estudo da influéncia da temparatura na

solubilidade, A FIGURA J1I1I.3 mostira as curvas de solubilidade do

=3 ;



T F ! 1 ] I 7 T =
107 328,2 K ~
2 E * -
q o LT
E - ]
( et Iy
xso"‘-—- —t
v] » b
&

u o E
4 L
é —
X1 ~—
0 —
€ -
i3
" "
& L §
167L XY ]
THH BARZPC -
¥ (. { ! 1 I
) 100 200 300
PRESSRO {(BAR)

FIGURA I1.3 ~ SOLUBILIDADE DO NAFTALENO NO DI OXIDO DE CARBONO

{HOYER, 1ig85]1.

=4



naftaleno no didxido de carbono como fungio da pressio para duas
temperaturas diferentes acima da temperatura critica do didxdde de
carbono {HOYER, 19851,

Em baixas press@es, a solubilidade & determinada pela
pressfo de vapor do naftaleno, pois nestas condicBes, o didxide de
carbono nfo apresenta propriedades especiais de solvatag3o,
comportando-se relativamente como um gas ideal. Com o aumentc da
prassfo, iniclalmente a solubilidade diminui alé que., com o
aumento da densidade do didxido de carbono a solubilidade também
comega a aumentar. El evaﬁdawsa a pressio atéd as proximidades da
press¥o critica do didxido de carbono C73,8 bard, a solubilidade
aumenta dristicamente devide azo réapide aumentoc na densidade do
solvente. A partir de uma determinada faixa de pressio, seu
acrésci mo val provocar apenas uma moder ada elevacio na
solubilidade, pois o mesmo ocorre com a densidade.

A regiZo de retrogradagio também esti representada na
FIGURA T11.3 o & identificada pelo cruzamente das isotérmas no
diagrama pressfo - solubilidade. A influéncia da temperatura na
solubilidade ¢é determinada pela combinag¥o dos efeitos de
densidade do solvente e pressfco de vapor do soluto. Para press@es
até BO.8 e acima de 121.8 bar no sistema naftaleno-diddde de
carbong, a solubilidade -aumnt,a com o aumento da tLemperaltura,
enquantc gue em press@es intermedisrias, © efeito do aumente da
temperatura provoca a diminuigdo na solubilidade. Estas pressOes
delimitam a regife de retrogradagio. Este comportamento ocorre
porgue abalxo de 60,8 & acima de 121,80 bar, a densidade do didxddido

de carbono & insensivel A varia¢gBes na temperatura e © ef'eito
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dominante & a pressic de vapor do naftaleno que aumenta com a
Lemperatura, aunentande assim a solubilidade. Nas presstes
intermediarias o efeito da densidade & superiar ao da pressio de
vapor, pois a densidade ¢ sensivel a temperatura, ou seja, a
diminuig¢3o da densidade {com o aumento da temperaturad domina = a
gelubilidade cai. O dois efeitos s¥o combinados nas press@es de
80,8 e 121,68 bar & a elevaglo da temperatura praticamente nio

alitera a solubilidade [HOYER,189881.

II.2.2.2 - METODOS PARA DETERMI NM;K{) . EXPERIMENTAL D&

SOLUBILIDADE

Az téenicas experimentais para a medida de sclubilidade
{concentragfo de equilfibricod de um soluto em um fluldo
supercritico sZo dindmica e estatica. A medida din&mica &
reallizada guands o soluto ¢ continuamente removido por um fluido
supercritico, snquanto gue a medida estitica ocorre quando o
selulo e o solvente s¥o mantidos em contato dentro de uma célula.
A técnica estiblica & utilizada para determinar, tanto a
solubilidade de um sélido em um fluide supercrilticeo, comoe as
curvas de contorno de fase em um diagrama Press3o-Temperatura. A
técnica dinfmica ou de fluxe também & utilizada para a
determinacfo da solubilidade de um solute em wum fluido

supercritica, e é a técnica mais utilizada [MocHUGH & KRUKONIE,

1988, GERMER, 1589].



Procedendo~se experimentalmente segunde o© método
dinamico, que consiste no escoamento do solvente através de um
leitoc fixo onde ss encontra © soluto ¢ que permite a coleta
continua de dados, pede—se determinar os valores de solubilidade
do dlen no solventae. Os dados coletadeos segundo o método dindmico
permitem a oblenglio de curvas de extragfo com a massa de Sleo
extraida wversus a massa de seolvente utilizado. Estas curvas
apresentam uma etapa linear onde a inclinag¥e desta reta indica o
valor da solubilidade do dlec no solvente, pois a solukilidade
CY*) representa a concentragfc de &leas na fasea sclvente em
equilibric com a concentragio de &leo na fTase sdlida [BULLEY et
alii, 16847 LEE et alii, 1886; EGGERS, SIEVERS & STEIN, 1985 e

GERMER, 19891.

I1.2.2.3 - SELETIVIDADE E PODER DE SOLVATACAO

A extraglo supercritica € uma técnica que explora o
poder de solvatagHo dos fluidos supercriticos a temperaluras e
pressSes préximas do ponto critico do solvente [ McHUGH & KRUKONIS,
1086; RIZVI et alii, 1980a; WILLIAMS, 19811.

As propriedades dos fluidos supercriticos,
especialmente a habilidade de controlar o poder de solvatag8o, s3o
importantes no procasso extrativo pois caracterizam a seletividade
da operagfic. A seletd vidade pode ser determinada através do ajuste

de temperatura e pressio, dJque controlam a densidade do solvente
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[HOYER, 10851,

Cualgquer aumenioc no poder de solvataglc aumenta n3o
somente a sclubilidade de um dado soluteo, como também o nidmero de
compostos solubiliziveis, ou seja, uwn solvente dissolvera mails
compostos de uma mistura guandoe usado com  alte poder de
solvatacBe, do que quande empregado com baixo poder de solvatagBo.
Portanto, baixo poder de solvatag®o significa alta seletividade e
alite poder de solvatagBo significa baixa seletividade IBROGLE,

i982].

O poder de solvatagfo pode ser controlado, como €
requerido para uma separacdo seletiva, para se obter a extracgio de
um componente desejado [HOYER, 1988]1. Isto pode ser verificado na
FIGURA II.4, onde o sfeito da elevagZo da temperatura em uma dada
pressfc na regifo supercritica, scbre a eficidénecia e seletividade
& wariavel devido ao aumento na pressBe de vapor do soluto
[BROGLE, 19821. Além disto, também podemos notar na figura que a
extrag¥o de aromas @ oOleos essencials ocorre utilizando-se o
solvente em condig®es proximas ace seu ponto critico e que as
operagfes de fraciocnamento sEo obtidas ytilizando-se uma ampla
faixa de pressBes para o solvente, ou seja, com O emprego de

grandes variag@es no poder de solubilizagfco do solvente.

II.2.32 ~ ESCOLHA DO SOLVENTE

A complexidade guimica das substincias presentes em
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di versos predutos, especialmente alimentos, e sua vulnerabilidade
para reagir e degradar 3 elevadas temperaturas, enfatizam as
consideragfes de que se deve fazer uma selecXo entre os solventes
gasescs empraegados nos processos de extraciio a alta press3c {RIZVI
et altii, 1088bj.

O primeire fator gque influencia na escolha do solvente
& sua habilidade de sclubilizar produtos desejados em uma mistura.
Como as informacBes disponiveis em literatura sfo insuficientes
para se escolher um scolvente a partir desta caracteristica, os
solventes gasosos devem apresentar as seguintes vantagens sobre os

solventes liquidos convencionais [RIZVI ot qlii, 1986bl:

* inertes sob condigBes subcriticas/ superceriticas;

¥ pressfo critica mender ada para minimizar o custos de
compressio;

¥ baixe ponto de ebuligl3o para facilitar a separacfo apds a
extracdo;

%* barato, atéxiéo, ndo inflamdvel e facilmente digponivel em alta

pureza.

O use de solvenbtes gasosoeos para exbracio de aditivos
para alimentoz e outros produtos naturais sm escala comercial
ainda se encontra em estagico inicial. Multos gases apresentam bom
poder de scolvatagfieo nos estadeos liquido ou supercritico. Destes, o
didndde de enxoire e a amdnia apresentam boas propriedades como
solventes, entretante nIEo sio quinicamente indrtes, LlLornando-os

indesejiveis para aplicacBes gque envoelvem produtes naturais.



Varios F'recnsi sdo eficientes na extragfoc de produtos naturais,
pordm seus altos custos limitam sua utilizaglo em grande escala, O
etileno e o Sxideo nitrosc possuem possibilidades coms solvente em
ascala ccxmer.cial‘ Excetuande o nitrogénio que nZEo apresenta bom
poder de solvatagfo, o didxido de carbone @ © mais barato & o mais

facilmente disponivel dos gases [GRIMMETT, 19811,

11.2.3.1 - DIOXIDO DE CARBONO COMO SOLVENTE

O didxide de carbono & um soi vente particularmente
atrative para aplicagio em alimentos, pois além de atender acs
critérios para a escolha do sol vente, apressnta certas
caracteristicas gue comprovam sua hablilidade e justificam seu uso.

QO didxide de carbone supercritico & completamente
miscivel com hidrocarbonetos de baixo pese molecular e compostos
orginicos oxigenados., Sua solubilidade mdtua com a agua € pequena,
o gque possibilita sua utilizagd@o na extragio de compostos
crganicos de solugBes aquosas. Tem alta volatilidade comparado com
gual quer composto organicea, facilitando a separacio =3

possibilitando a recuperagifio do produto @ sua recirculagio como

1 O3 FREONS ATUALMENTE APRESENTAM LINITACOES OCGOVERNAMENTAIS QUANTO

A SBUA WILIE&{;ZQ DEVIDG A SEU PODER DE I}ESTKUI‘;.;C! DA CTAMADA DX

QEONTO,
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sol vente.

As propriedades de transporte sio boas, pois tem bailxa
viscosidade @ alto cosficiente de difusZe. Com seu baixo calor de
vaporizagio, especialmente perto do ponte critice, © requerimento
de epergia em muitos processos ¢ baixo [De FILIPPI, 190827,

O didxido de carbono pode existir no estadoe liquido nas
faixas de 2i18 a 304 K o de 5 a 74 bar [BROGLE, 10821, Isto
possibilita grandes variactes nas condi ¢Ses de operagio
Crelativamente amenas) para & sua utilizagcio no estado 1{rmuido.

No estado 1iquida o didxide de carbono € miscivel com
todos os solventes ligquidos comuns, do mt#ml ac pentans, £ com
hidrocarbonetos monoterpénicos puros, monoterpencs aldeidicos
cetdnicos & todos os 4cidos carbénicos liquidoé [ BROGLE, 19821,
Aleém disto, como os dleos essenciais sfo formados principalmente
por hidrocarbonetos Lerpénicos e monoterpénicos, a presenca destes
compostos Ltorna os dleos essencials solublliziveis pelo didxido de
carboneo ligqueaefeito.

No esztado liguido suberitico ¢ didxido de carbono se
comporta  como  gual quer outroe liguide. A faze de fluido
supsrcrilico apresenta difusividades mais altas. viscosidade mais
baixa e tensfo superficial mais baixa do que sua fase liquida. As
pesquisas para utilizaglo do didxwido de carbono como solvente
esti3o centradas principalmente no estado supercrilico, pois este
apresenta melhores propriedades de sclvatagBo do gque seu
correspondente estade ligquido, assim o nGmero de compostos
solubilizados no estado supercritice & muito maior do que no

estade liquideo., Isto pode ser wverificado na FIGURA 11.4 onde os
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pwtratos totais 3o cobtidos em condigles supercriticas e ox dleocs
essenciais em condicBes préximas ao ponto critico [(FRANCIS, 1885,
BROGLE, 19821.

A observac¥o das concentragcfes de saturagido de muitlos
compoastos indica que o didxido de carbone £ um solvente bastante
apalar, podende sua polaridade ser classificada perto da

polaridade do hexanc e da pentanc [BROGLE, 1882]

II.3 - APLICACOES

Existe uma infinidade de aplicagBes possiveis para a
extrac¥o com gases pressurizados e, possivelmente, um maior
conhecimento das caracteristicas e do comportamento dos solventes
utilizados nestas operagBes, produziria um acrdscime nestas
aplicagBes. Este fato & praticamente inevitavel, uma vez Jque esies
processos est¥o sendo objeto constante de sstudo, o que & motivado
pelas vantagens de sua utilizag@o.

Dentre as diversas aplicag@es, temos [HOYER, 1885]:

#* Produtos naturais e alimentos: Descafeinizag¢fo do café e chaj
descdorizagic de &leos e gorduras; remog3o de dleoc de batata
“chips" e cutros “snack food”; extrag®o de: nicotina do tabaco,
dlecs e gorduras vegetais de sementes, corantes para alimentos
a partir de plantas, “filavers®?, fragrincias, perfumes, lipule e

especiarias, suco de frutas, lanolina de madeira, fadrmacos;
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® Processamento de hidrocarbonetos pesados: Separagfo de frag@es
do petrdleo; recuperagi3oe e purificacc de dleos usados e
lubrificantes; liquefacdo do carvio; axtracio de: »xisto
argilosce, alcatr@io & lignito; processamento de &dleos com balwxa
pressio de wvapor; extracio de ozocerita de seu mindgrio;
obtencio de fracfes pesadas do petrdleo;

* Deparagies qgquimicas g purificagfes: Compostos organices
oxigenados de aAgqua; separagio de hidrocarbonetos aromaticos e
parafinicos; separagico de compostos ndo polares de polares;
separacio de isdmeros aromiticos; separagfo de isdtopos;
purificagfic de compostos organometélicos;

®* Geofisica: Muitos fendmenos geofisicos como a formagdo = a
migragio de minerais e depdsitos de peltrdlec podem ser
interpretados em termos da extraglo com fluido supercritico;
remogio de sdlides de membranas visceosas; recuperagio de
Glensg terclirios: processamento de polimeros: extrago com
solvente de mondmer os ) ol igémeros de polimeros,
fracicnamento de polimeros;

* Agua potiavel de Agua do mar;

*# RegeneragXo: Carv3e  ativado; adsorventes; catalisadores;
Filtros;
¥ Reaglos quimicas: Detoxificacio de residucs em  Agua

supercritica; extragEe de acido carboxilico da &gua;
* Cromatografia com fluido supercritico;
¥ Substincias quimicas de fontes renovavelis;
¥* Pulverizacfo via precipitagfo com fluide supercritico;

#* Deposiclo de materiais em substratos microporosos;



¥ Ponto critico de secagem: Setor de secagem de tecidos;

aerogdlis.

Come  podemos notar, as possibilidades de aplicac3o
deste processo de extragio sfo bastante extensas e wvariadas, sendo
tambm extensa, a bibliografia disponivel gque trata de diversos

tipos especificos de aplicacfes.

I1.3.1 ~ VANTAGENS E DESVANTAGENS

O uso de gases pressurizados come solventes apresenta
algumas vantagens e desvantagens sobre a utilizacZEo dos solventes

organicos convenclonais.

Dentre as vantagens podemos citar [ BOTTY, ie82;
CALAME & STEINER, 1982; VOLLBRECHT, 19821:

* componentes de alto ponto de ebulicgiio podem ser gaseificadoz a
temperaturas relativamente baixas;

% a2 recuperaciio do soluto e do solvente & relativamenie facil;

#* devido Az baixas temperaturas envolwvidas, os compostos
sensiveis ao calor n3c s3co alterados durante o© processo

- axtrativo;

* a2 separacio soluto-solvente & obtida facilmente, o gque n3o
Deorre  em  procassos come a  extragidc convencional, que

necessitam de outra operagio como a destilag#o apds a extracio
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para alcangar a separagdo;

gquando os c_omponentes a serem separades s8o componentes de
alimentos, a separagfo pode ser realizada utilizando-se
sol ventes nfc Léxicos, como o didxido de carbono, que ndco deixa
residucs prejudiciais aos produtos;

em geral os scolventes gasosos sdc baratos;

os extratos obtidos com solventes gasosos come o didxido de
carbonc, podem ser ‘esthados por um tbLempo consideravel,
dispensando condigBes espsciais como a refrigeragio. Iste &
possivel devido & atmosfera inerte proveniente do seu uso,
\propiaiando também, gque os componentes do aroma no extrato
apresentem as caracteristicas do material original sem a
presenga de contaminantes provenientes do solvente empregado;
coms a extracio com gases pressurizados pode ser feita com uma
grande faixa de condig@es de operaglo, pode-se operar o
solvente com diferentes poderes de solwvataglio e produzir
variados extratos a partir de um mesmo material inicial e

assim, realizar uma extragic seletiva.

As desvantagens de sua utilizag@o s¥He [BOTT, 19821
dificuldades de aceitagfo de processos gque envolvem alta
pressiio em indastrias nZo acostumadas a operagles de alta
pressio;
em muitos processos Unicos e dificeis, existe uma forte
tendéneia ao uso das leis de patentes, como protegfo contra
competicXe. O grande numere de patentes nesta &area torna

dificil a determinacfo da existéncia de infragio em uma



aplicagfo;
# altos custos de investimento inicial, risco de capital & alios
custos de manutencEo, provenientes do  trabalho com  alta

proassio.

I1.3.2 - APLICACOES EM ALYIMENTOS

A principal vantagem oferecida pela extrag3c com gases
pressurizados & referente aco controldvel poder de solvatagio
destes fluidos, quando comparados com .os sal ventes convencionals,
para a utilizagZo em materiais de baixa volatilidade. Como
resultade, a escolha adegquada de pressico e temperatura pode
propiciar uma extragfio seletiva para substincias de média e baixa
volatilidade. Para estes casos, a destilagBo ndo ¢ recomendada
como operacio de separagfo [WILLIAMS, 1@811.

Muitos exemplos deste Lipo de aplicag3c aparecem na
dresa de produtos naturais, especislmente na indastria de
alimentos. Quando estes produtos estf3o enveolvidos, o solvente mais
utilizado & o didxidoe de carbono.

O didxide de carbone foi o scolvenie escolhide por
SCHULTZ &  RANDALL [1970] para  extrair seletivaments o=
constituintes do arcma de sucos de mag®, péra e laranja. Os
extratos se compararam bem com ©s aromas originais, como no
extrato de mack, que apresentou-se mais perfumado e agradével do

que o© suco que o originou. Os extratos foram obtidos em um



equipamentio de estigio simples. opsrande a tempeoratura ambiente o
pressio de £3,3 bar. Oz resultados mostraram uma alta eficiéncia
na zeparagio devido ao alto coeficiente de distribuicio obtide. A
extragico de esséncias de frutas também  fol abordada nas
publicagtes de SCHULTE CA9882 ¢ SCHULTZ of alii C19687).

Mais recentemente, KIMBALL [1987]) utilizou o didxido de
carbono superceritico para a retirada de amargor de sucos citricos
citriterpendides enconbtrados em sucos concentradosd. Oz resultados
indicaram que © sclvente se mostrou efetive na remogio da
iimonina. dgque @ o componente primirio do amargor em sucos de
frutas citricas. KIMBALL realizou @i expérimentms de B0 minutos
nas proessBes de 207 a 414 bar e a temperaturas entre 303 a 332 K,
encontrands una média de 28 % de redugBo ne conteddo de limonina,
sem significativa alterago no tLeor de vitamina C, &leo, polpa,
cido citrico e amincicidos {(TEMELLI CHEN & BRADDOCK, 19881,

A utilizagZo de fluidos supercritizos ne procassamento
de dleo essencial de citrus pode ser encontrada em varios aritigos
coma STAHL & GERARD (19850; COPPELLA & BARTON (1i8872; ROBEY &
SANDER <1984); GERARD (19842 o HAGH Cig986O>. CALLAME £ STEINER
(10821 estudaram a exiraglo de Slec essencial de casca de lim3o
com didxido de carbono supercritico a 2300 bar e 313 K. A produgdo
aobtida foli de 0,8 4 de dleo e sua composigio apresentou menor
quantidade de aldeidos @ maior de alcocois, guando comparado com o
Slece comercial obtido por prensagem a frio. O diowido de carbona
tambeém foi utilizado por TEMELLI, CHEN & BRADDOCK, (1i988) para a
obtencio de dados de soclubilidade do dSlec de laranja. na

temperatura entre 313 e 343 K e pressio entre 83 e 124 bar. Os
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resultados indicaram gque a2 solubilidade do é&leo no didxide de
carbono aumenta ?cm o aumento da press¥o, a temperatura constante,
enquanto que diminui com o© aumento da temperatura a pressio
congtante.

A solubilidade de componentes do dlec essencial de
limZ%e, como o© limonene e o citral, em diédxide de carbono
supereritics, fol determinada por DI GITACOMO et «lii (19801, Os
experimentos se realizaram na faixa de 308,2 a 323,282 K e de 30 a
110 bar. Para diferentes misturas de limonene e citral, a
solubilidade e a seletividade foram medidas a 323,282 K ¢ presstes
entre 94,9 e 100 bar. Os experimentos indicaram que a extragio
supercritica pode ser uma excelente alternativa sobre os processos
convenclionais na separaglc dos componentes do dleoc de lim3o,

A extragfc de hidrocarbonetos terpénicos de dleo de
laranja obtido por prensagem a frio, utilizando o didxide de
carbono supereritico, foi estudada por TEMELLI ef alii {1800). Os
dadeos de equilibrio de fase foram apresentados para temperaturas
de 23 a 343 K e press@es de 82 a 124 bar. A correlagiio dos dados
utilizou wum modele simples gue emprega os coeficientes de
fugacidade da fase vapor, obtidos pela equagdo de estado de
contribuiclc de grupo desenvelvida por SKIOLD~-JORGENSEN (18840 e
os coeficientes de atividade obtidos pela equagBo de OCONNELL
C1G71>. O composto de interésse fol o limoneno, que representa a
fragBZc terpénica e os resultados indicaram que a seletividade para
este composto @ reduzida em relagiio acs compostos da fase
“flavor®, gque sico preferencialmente atraidos para a fase de gas

gdenso.



Uma aplicagio dos procesgsos com solventes gasosos multo
estudada & a extr;ac;ﬁo de esséncia de ldpule. O lipule & ulilizado
no processoe de fermentaclo da cerveja, conferindo o sabor amargo e
sey aroma caracteristico { GRIMMETT, 16811, NHos processos
convencionais de extragio de ldpulo, o solvente normalmente
utilizado ¢ o diclorometane ligquido, que deve ser evaporado do
exirato alé niveis abaixo de 2,2 %, por ser nocive a salde [HUBERT
& VITZTHUM, 1878; WILLIAMS, 1@811.

Apesar do interdsse na ulilizaglo de solvenies gasosos
para a extracio de esséncia de ldpuls ter aumentado recentemente,
o seu conhecimento e uwtilizaglBo Jja& foi reportado por algumas
patentes desde 10965 (PEKLOV, USER Patent 187788, 1985). [ GERMER,
18801, (CANADIAN Patent ©B7280, 1072; FRENCH Patent 2140087, 1973
GERMAN Patent 2127618.6, 19730 [BOTT, 1980},

Em 1978 HUBERT & VITZTHUM apresentaram resultados que
comprovam a seletividade o a eficiéncia da exdtragio com didxido de
carbone supercritico de esséncia de lupulo para difsrentes
condi ¢Bes de tLemperatura e press3o do solvente.

GRIMMETT [1881] descreveu a extrag®c de lapuloc com
didstido de carbone liquido, nas con_di gBes de 61 bar o 208 K
Ctemperatura Stimad. Nesta extirag¥oe, os varios componentes do
lgpule n¥c sZo obtidos na mesma taxa, o que caracteriza uma
extracXo fracionada. Os extratos obtidos foram comparados com os
extratos convencionais e com o obltidos com o didxido de carbono
supercritico (223 K e 388 bard. A comparagio indicou gqgue a
extragfic com o didtxido de carbone liquido produziu extrateos de

melhor qualidade por serem submelidos &4 condigfies mais amenas.
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Q didxido de carbono supercritico também foi wutilizado
para a extragio ?e lapule por VOLLBRECHT 118821, que descreveu as
vantagens obtidas por este processo frente as extragles
convencionais. As extragBes se processaram em escala laboratorial
e sua utilizaco em escala industrial fol transcrita.

¢ processco de extraglo de ldgpulo em escala industrial
foi descrito por GARDNER 110821 gque concluiu que o didxido de
carbone nEo altera as caracteristicas particulares do ldpulo.

Outra Area de aplicagdo dos processos com gases
pressurizados que tém despertado grande interésse & a de esséncias
e aromas nalburais. Este interésse ocorre devido & grande
seletividade do didxide de carbono a compostos como ésteres,
aldeidos, cetonas e Alcoois, que sHo oz composlos responsavels
pelos aromas.

CALAME & STEINER {1982) estudaram a extragSco com
didwide de carbone & alta press3o, para a obleng®o de "flavors™
natﬁrais, que sHo utilizados nas indistrias de cosméticos. Os
extratos estudados foram: de lilas, de casca de limSo, de pimenta
preta = de améndoas, Para a extragio das flores de lilas foi
empregado o diodxido dé carbono A S0 bar e 307,18 K. O extratoe
produzide apreseniou as caracteristicas de odor da planta
original, enquanto que o dlec cblido convencionalmenie apresenta
caracteristicas incompletas de odor, devido ac processo de
destilacio gque degrada estes componentes. O Slec de casca de limZo
obtide eom o didxdds de carbono & 300 bar e 310,158 K apresentou
menor teor de citral (composte responsavel pelo amargord e malor

de Alconis quando comparade com o dleo oblide convencionalmenie. A
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extracio do dleo de pimenta preta com didxido de carbono &4 220 K e
de 100 a 400 }:za.}ri indicou que para pressBes mais baixas somente o©
Alen essencial & extraido, em um tempo de 22 horas de processo,
Para pressiBes mais elevadas a oleoresina também & encontrada neo
extrato, sendo representada principalmenie pela piperina. O &leo
de améndoa fol obtideo &4 30O K e BOO bar e apreseniou todos os
componentes do “flavor™ da améndoa.

‘ A extracZc com didxide de carbonoe supercritico também
foi utilizada por HUBERT & VITZTHUM [1078] para a obteng¥o de
extratos de condimentos come pimenta-do-reino, ndz-moscada e
chilli. Os resultados experimentals indicaram gue para a pimenta
preta o didéxido de carbono supercritico produziu um extrato com
maior percentual de piperina, gquando comparadoe com o extrato
obtide industrialmente [WILLTAMS, 1@811. Da mesma forma, os
extratos de néz-moscada e chilli apresentaram-se compariveis com
os extratos comerciais.

A pimenta preta foi empregada por VIDAL & RICHARDS

[1997) para a obtengfo de cleoresina utilizando didxido de carbono
coms solvente em pressBes entre 70 & 100 bar e temperaturas entre
203,18 e 223,15 K. Além deste solvente, os pesquisadores testaram
uma mistura de didxido de carbono com stanol, de 0,8 a 2,0 % Os
resultados indicaram que & melhor recuperaciio do dlec essencial
ocorraud a 80 bar e 303 K.

GERMER [1888] estudou varios parlmetros da extragioc de
Slec de cravo-da-Iindia com didxido de carbono liquido para
pressSes entre 68,3 e 71,4 bar e temperaturas entre B3, e

2E8, 2 K.
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11.4 -~ ESPECIARIAS

O terme especiaria significa fruto da terra ¢ provém de
plantas normalmente encontradas em clima treopical e subtropical,
pois & o calor do sel gue influencia a “"forga™ e a “pungéncia”
destes produtos., A American Spice Trade Association C(ASTAD também
define o Lermo especiaris come sendoe o produto de plantas sescas
usadas principalmente para temperar alimentos. englobande todos os
produtos, come os considerados “verdadelras especiarias™ Cex:
pimenta, canela, nédz-moscadal, ou a5 ervas Chortel3 e as sementes
aromdticas (sésamo, papoula, aipo, pimenta doced [DZIEKRZAK, 1983].

As especiarias ou condimentos s3o produtos secos de
plantas que conferem sabor, arcma ou pungéncia aos produlos a que
%o adiclionados. Rizomas, cascas, folhas, frutos = sementes 8o as
principais partes das plantas de onde so obtém as especiarias. Os
principais constituintes dos condimentos s8o o©os carboidratos,
reprasentados principal ment.e por celul ose, amido, aglcar,
;ﬁ:entcsanas e muscilagens [PARRY, 106G},

Os oleos fixos representam uma grande parte das
- especiarias = s¥o compostos de glicerina e acidos graxos. Os
cutros cocomponentes dos  condimentos  s3o: proteinas, resinas
Cassociadas com os Sleps voldteis formam a oleoresina’l, Laninos
Csubstincias adstringentes), pigmentos, oxalato de cdleio, &leos
essencials (Lerpenovs, sesquiterpencs, Alcoeis, ésteres, aldefdos,
cetonas, fendis, Steres, etc.) e slementos minerais [FPARRY, 195@].

A comercializacico das especiarias ¢ feita sob tres
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formas, produto integral e inteiro, trituradeo ou como componentes
exiraldos, Dentr;e esta Glitima categoria, podemos identificar os
Sleos essenciais, as olecresinas e ainda os derivados de
ocleoresina e ou Gleos essenciais. E devido ac alto teor destes

dlecs que as especiarias s¥o altamente aromi&ticas [DZIERZAK, 188R).

11.4.1 -~ OLEOS ESSENCIAIS E OLEORESTNAS

Dz "extratos de condimentos™, apresentados como dleos
essenciais e oleoresinas, s¥%o uma forma alternativa dos mesmos
para conferir estabilidade & formulagfo de diversos produtos
IDZIERZAK, 1980]. Estes extratos sEo denominados de esséncias,
como esséncia de pimenta-do-reino, que ¢ o material extraido da
especiaria mediante processos come destilag@o (arraste de vapor)
ou extracfo com solvente volatil.

Os dlesns essenciais sZ0 o compostos aromalicos,
volateis, presentes na maloria das especiarias e conferem as
caracteristicas de "flavor™ ¢ aroma dos condimentos. Esta fracXo
dos "oaxtratos da condl mentog” apresenta as saeguintaes
carariteristicas:

% NZo influenciam na <or do preduto final ao  qual sHo
adicionados;

* SFo usualmente uniformes na caracteristica de “"flavor®;

* S¥o livres de enzimas & taninos;

% Frequentemente tem perfil incompleto de “flavor” por ndEo
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incluirem os componentes nio veolitelis;
% (el cdam rapidaﬂ‘xanta devido ag fragBes Lerpeno & sesquiterpeno e

»% NEo apresentam os antioxidantes naturais dos condimentos.

A outra fragco dos "extratozs de condimentos™ & a
sleoresina, esta se apresenta como um material mals viscoso do gue
os Glecos essenciais e €& extralda das especiarias com solvenies
volatels. As olecresinas possuem um "flavor™ malis completc do que
ps Slecs essenciais pois congistem de: Sleos essenciais, resinas
erginicamente soldveis & outros principios ndo voliteis como
compostos pungentes, fixadores, antioxidantes naturais e
pligmenitos.

Cuante ac teor de dJleos essencials, existe grande
diferenciagioe enire as especiarias. A TABELA II.3, apresenta o
teor de oleons essenciais e o principal composto dos dleos de

alguns dos mals importantes condimentos.

11.4.2 ~ PIMENTA-DO-REINO

A pimenta-do-reino (Pipper nigrum L.2 fol a primeira
especiaria Oriental a alcangar a Eurcpa e permanece alé hoje como
o condimento mais utilizado em todo o mundo [LAWLESE, 1982). Esta
especiaria foi primeiramente conhecida pelog OGregos, quatro

sécoulos AL e o©s Romanos, reconhecends sua importéncia,
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TABELA II.® - TEORES DE OLEQ ESSENCIAL DOS PRINCIPAIS CONDIMENTOS
A

E SEU PRINCIPAL COMPOSTO, ¢

CONDI MENTO PORCENTAGEM DE HLEO PRINCIPAL COMPOSTO
Alecrim 1,0 % Cineol

Alho GC,1 =% Dialil sulfito
Baunilha 1.8 a 8,0 % Vanilina
Canela 0,8 a 2,0 % Aldefdo cinfmica
Crave 14,0 a 24,0 % Eugensl
Coentro 1,0 % Coriandrol
Comi nho 4.8 % Cuminol

Enciro 4,0 % Carvone
Erva-Doce 2,0 a 3,0 % Anetol
Estragio 0,08 Metil chavicaol
Funeho 6,0 % Anetol
Gergelim 3,0 %% Aingibireno
Hortel& 0.1 a 0,8 X% Mantol

Louro 3.0 5 Cineocl
Mangerona 1.8 % Terpinol

Menta C,23 % Carvone
Mostarda 1.8 % Misosina

Has moscada 18,0 % Pl neno

Orégana 1,8 a 8,0 X d—11imoneno
Pimenta-do-reino 1,0 a 8.4 % Piperina

Salsa ' 3,0 a 6,0 % Apial

E&lwvia 2,8 % ' Tujone
Sassalras 4,0 M Safrol
Begurelha 0,1 = Fenol

Tomi L ho 1,0a 2,8 = Timel

a - LMERORY, 19680 e ROSENGARTEN, 10801
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importaram grandes guantidades deste condi mento do Leste
[ BUENTHER, 19’?23.‘

Em varias épocas da Histdria da Humanidade a
pimenta-do-reino teve papel importante. Guerras foram +Lravadas
para a deteng®o da rota comercial desta especiaria, gue iLambém foi
wtilizada coma uma moeda estavel, atuando em importantes
transagBes comerciais como dotes, aluguéls e suborno [LAWLESS,
igsa).

A maior parte do comérecio de especiarias do mundo £
representada pela pimenta-do-reino, que ¢ valiosa por sua
pungéncia, sabor e aroma [RATHHAWATHIE & BUCKLE, 1982). Esta
especiaria ¢ cultivada em clima t{tropical e subtropical,
principalmente na India, Ceil¥oc, Malésia, TailZndia, Reptblica
Malagasy e Brasil [PARRY, 1968]1.

A produgic de pimenta—do-reinc no Brasil & bastante
recente, tendo esta cultura side introduzida pelos japoneses em
1833 no estado do Pard. O sol = o clima tropical do estado do Para
propiciaram o desenvolvimento desta cultura [FARRY, 1908681 e hoje,
o Brasil ¢ o segundo malor produtor mundial de pimenta-do-reino. O
Parid ainda & o estado que mais produz, detendo cerca de 98 % da
producio nacional. O censume internc € de aprﬁximadam@nt,e i2 % do

total produzido, o que faz com que o Brasil figure como um dos

maicres exporitadores mundiais de pimenta-do-reino.
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11.4.2.1 -~ TIFOS DE PIMENTA-DO=REINO

A pimenta-do-reine & o frute da trepadeira Ltropical
Pipper nigrum, Dependends do tempo de colheita e do tipo de
processamento, a pimenta-do-reinoe pode se apresentar na forma de
grZos verdes, brancos ou pretos [DZIERZAK, 1089; LAWLESS, 19089;

PARRY, 108@):

% Pimenta preta ~ Obtida a2 partir dos gr8os bem formados, ainda
nf¥o madurcos, gue sfo debulhados e secos ac sol ou
em estufas, guando entZo se tornam pretos.

¥ Pimenta branca ~ Obtida a partir dos griocs totalmente maduros

ou em fase inicial de maturaglo. A casca dos
grios & removida com umidecimento e fric¢de.

#*# Pimenta verde - Obtida dos frutos imaturos da mesma planta. Os
grios verdes s3c sscos por  congelamento ou

enlatados em dgua ou salmoura.

No Brasil existem duas classes de pimenta-—do-reino tipo
preta, a pimenta destinada ac mercade interno chamada de pimenta
comercial & a pimenta para exportagio selecionada. A pimenta preta
selecionada & classificada come pimenta preta ou pimenta preta
tipo chocha. A pimenta preta tipo chocha apresenta os grios
ligeiramente murchos pols possul menor fLeor de fibras e sonmo
consequéncia a porcentagem em sdlidos totais de extrato presente é

maior se comparada com a pimenta preta. A pimenta destinada &
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exportacio apresenta Z0% de grios de pimenta Lipo chocha & 80%
de grios de pi :ma-nta preta selecionada.

A pimenta verde e a branca tem menor importéncia
comercial do gue a pimenta preta, peis apresentam um maior custo
de produgic e maior complexidade no preparc. Além disto, este alto
custo impede gque estes Lipos de pimenta sejam utilizados para a

produclio de extratos [GUENTHER, 18721.

I1.4.2.2 - COMPOSICAD QUIMICA

As substincias presentes ne exbtrato etédérec slo
responsaveis pelec "flaver” da pimenta-do-reino. Os componentes
voliteis deste extrato, que constituem cerca de 1 a 3 % em peso,
contém [GEIDA, - 18711: oc-pinenco, fi-pineno, i-a-fel andreno,
p-cariocfileno, di-hidrocarvecl, piperonal e l-limoneno.

Exctas substinci as formam um liquido amarel ado,
- transparente, com aroma forte de pimenta mas sem © sabor picante
IGEIDA, 18711, O principal constituinte do dleo & o felandreno e &
este  composto oque confere o odor caracteristico de pimenta
[ GUENTHER, 1972].

Os principios picantes da pimenta estfe contidos na
porgio NnAD volatil Coleorasinad 3 s8o formados cuUASE
exclusivamente pela piperina [FAGEN, KOLEN & HUSSONG, 1955; LUPINA
g CRIPPS, 1087, SEMLER & GROSS, 1g88]. UCome a piperina €

responsavel pela pung#ncia da pimenta, a sua gquantificagio &
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importante na determinacfo da qualidade comercial da pimenta e da
ocleocresina EGA%ETTO. WALGER & LEVY, Q76; GENEST, SMITH & CHAPMAN,
1953, TAUSIG, SUZUKI 2 MORSE, 1986].

A piperina ou il-pipercilpiperidina ( C:?HmNOa) . Qquando
em solugSc ¢ rapidamente isomerizada pela exposicio & luz para
izo-pliperina, chavicina e iso-chavicina (FIGURA II.5> que,
juntamente com outros alcaldides como a chavina, pipsritinae e
piperidina, presentes em peguenas quantidades, auxiliam a piperina
na formac¥c do sabor e arcoma picantes da pimenta. Ainda no extrato
etérec niZc volaitil, s8o encontrados pigmentes, aglcares e d&leos

fixos (lipideos) [RATHNAWATHIE & BUCKLE, 19831.

No préxime capitule seré discutideo o proceadi mento

experimental adotado para & obtengio de esséncia der

pimenta-do-reinc com didxido de carbone subcritico e os mélodos

snpregados para & analise dos resultiados.



FIGURA II.5 - PIPERINA E SEUS ISOMEROS ~ 1.Isochavicina (Cis-—Cisd;
2. Isopiperina {(Cis~Trans); 3.Chavicina (Trans-Cis);

4., Piperina {Trans~Transl.
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cariTULO IXX

DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL



ITY ~ DESENVOLVIMENTO EXPERIHMENTAL

IiI.3 - TESTES PRELIMINARES

111.31.1 ~ MONTAGEM DO EQUIPAMENTO

Com o obijetive de estudar os mecanismos da cinética de
transferdncia de massa Do processo de esdtragBo de Sleo de
pimenta—do-reinoe com soclvente pressurizado, construiuv-se um
aquipamento de extracic em leito 'fixc: com resistédnois para opsrar
com pressBes elevadas (até 1852 bar, onde 1 bar = 10? KPascal)d.

Apesar do equipamento ter resisténcia & presses de aleé
152 bar, © emprege de pressSes nesta faixa exigiria a presenga de
uma bomba ou compressor para elevar a pressBo do solvente, gue
comercialmente nico ¢ fornecido nestas condig@es. Isto acarretaria
elevagio dos custos para montagem da linha, além dos custos
operaciconais. Com esta impossibilidade decidiu-se operar somente
com o solvente no estado de liquido subcritica._

O desenho deflinitiveo do eguipaments foi oblido apds
varios Lestes & adaptacBes nos componentes da linha de extragdo. A
linha inicial de extracioc fol baseada na de GERMER {1988] e os
ajustes visavam adaptar a capacidade do exirator as condigBes
cperacivnals dJde descompressio e coleta., Para a obtengfico das

modi ficacBes necessirias, realizou-se um estude para o desenho,
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confeccdo e adapltagfo de pegas como valvulas, redutores, sncaixes,
coluna de extrabio, vilvula micrométrica, etc, Estas pegas foram,
ent3o confeccionadas em ago inoxidavel pela SUPRILAB - Comércio e
Representa¢Bes Lida.

A linha de sxtragfic foi montada inicialmente com um
cilindro contende 28 kg de diéxido de carbono liquido, wum
reservatério de diédxido de carbono para controle de temperatura e
pressio do solvente, uma coluna de extragiio & uma valvula
micrométrica para controle de fluxo Cver ftem III.ED.

Os primeiros testes foram realizades sem a utilizagEo
de um aparato para descompressic (serpentina capilard, como fol
utilizado por GERMER [(1980l. A necescidade de perda de carga do
fluido ¢(Slec e solvente) & grande neste processo pois & importante
que a coleta do d&leo seja realizada a intervalos de tempos pré
fixados sem que ocorram perdas. Se o fluide sal na extremidade
coletora ainda pressurizado, & praticamente impossivel coletar
integralmente o material extraido. Tencionava-se verificar a
capacidade de controle de fluxc da valvula micrométrica. Esta
vilvula apreseniou-se insuficiente para a descompressZo (nas
condicBes de pressioc utilizadas), impossibilitande a coleta do
Sleo extraido e provocando um excessive congelamente devido a
brusca perda de carga produzida no sistema. Este congelamento,
segundo o efelito Joul e-Thomson, & proveniente «a rapida
descompressic causada pelas restirigdes Cvélvula microméiricad, o©
gque resulta num processoc adiabitica. Isto implica em considerar
que a operagio & isoentilpica. Assim, como as variacBes de pressio

s¥o grandes, a temperatura final desta etapa do processo seri benm
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inferior 3 temperatura inicial Cantes da valvulas [CASTELLAN,
1g81). Cem a grande grande diminuig¥o da temperatura, a valwvula
deveria ser aquecida para evitar o entupi mento provocado pelo
congelamento. Este procedimento nio foi adotado, e resoclveu-se
portanto smpregar oulro mélodo de desconpressio.

Seguindo—se os testes de selegio der métode de
descompressi¥o, adaptou-se antes da valvula micromélrica, uma
serpentina de cobre (1.8 de polegada de di&smeirod com 1B melros de
comprimento, imersa em um banho agquecido (308 K>. Pretendia-se com
o aumento da temperatura evitar o congelamento provocado pela
rapida descompressfc. Neste sentido, a serpentina de diimetro de
18 de polegada com a temperatura de 208 K foi insuficiente para a
descompr essEo.

Desejava-se testar e analisar o© compor tamente de dois
aparatos para descompressic e coleta, um ciclone e um tuboe em U,
representados na FIGURA I11.1.

O primeiro aparato testado feol o ciclone que, como pode
ser observade na FIGURA IT1I.1a, apresenta a sajida para a Yfase
gasosa erradamente colocada na lateral abaixc da entrada de dleo e
solvente Cerro da oficina onde as pegas foram confeccionadasy. Por
se tratar de peca de ago inox fol impossivel a corregio do erro,
portanto decidimos testar mesmo nestas condicBes, pols poderliamos
obter alguma informag¥o interessante. ©O ciclone fol acoplado &
iinha apés a valvula micrométrica (sem serpentinal para atuar como
chmara de expansio. As dificuldades encontradas foram a grande
retengfo de &lec nas paredes do ciclone, gerando imprecisioc na

determinaglic da massa de dleoc extraida e também, uma perda de
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carga insuficiente, A colocaglo da saida de gas lateralmente

provocava a saida do didxido de carbone junto com a saida de oleo,
enquantoc que o esperado era a sua saida pelo orificic lateral.

0 outro mecanismo de separagio scluto-solvente testado
consistia de um tubo na forma de “U”, parcialmente encamisado
CRIGURA JII.1bD, acoplado na linha apds a serpentina de 1-8 de
polegada. Este método também mostrou-se ineficiente devido a
retengic de &lec na parede; a dificuldade de coleta do dleo

provocada pela ainda elevada pressfc do fluido na extremidade

=
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eoletora &, também, devide aoc arraste do Slec pele didxido de
carbono para a,abertura de safda do gas, impedindo sua cxleta na
extremidade coletora. Esta pega a exemplo do ciclone apresentou
erro na confeccfo. A extremidade de saida de &leo deveria ser
rosqueada permitindc a montagem de um frasco coletor cdnico. O
sSles neste casc deveria depositar-se na parte conica do frasco
permitinde a leitura continua do nivel de dleo. Como a extremidade
foi torneada n¥o permitiu a vedagfio necessaria gquando da adaptaglo
do frascoe coletlor.

Apss estas tentativas, optou-se pela utilizagZoe de uma
serpentina capilar empregada em cromatografia liquida, com 4,5

% m €O,008 mmd de di&metro interno.

metros de comprimento e 2 x107
O capilar conduziu a uma efetiva reducX¥o na press3c de salda da
mistura soluto-solvente, possibilitandeo uma coleta sem perdas de
&1 e,

Observando—se a aparéncia (cor e viscosidaded do &l eo
coletado apés a serpentina capilar verificou-se que a frag@o mais
verlatil, de menor peso molecular era extralida na primeira wtapa do
processo, sendo seguida pela por¢io menos vol 4Lil Cde maior peso
molecular). Estas observagBes foram comprovadas na anélise
cromatografica do dlec coletado em diferentes etapas da extragdo.
Umna tltima tentativa nos testes preliminares para a obtenglo de unm
métode de descompressZoe fol reslizada com a utilizagloc de uma
serpentina de 1 210" ? m Cum milimetrod de diémetro interne, com B0
metros de comprimento adaptada apds a valvula micrométirica. O Sleo

obtide com o uso desta serpentina apresentou-se bagstante viscoso,

j& nos primeiros 18 minutos de extragZce, indicande a coleta da
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parte menos volitil. Esta maior viscosidade do dleo pode ter sido
causada pela extragic dos compestos de malor peso molecular. Isto
& ocasionado pelo malior fluxe de solvente, uma vez gue a perda de
carga provocada por esta serpentina € menor se comparada com a
serpentina capilar.

O método escolhido para descompressZo fol a serpentina
capilar, do tipo empregado em cromatografia. Esta serpentina fol
acoplada ac equipamento separada em 3 méduleos Cligados por unies
1.16-1/16 polegadas) com 1,5 metros cada. O objetivo da separag¢io
em médulos foi selecionar a redug3io de pressio adequada ao
processo. O0s testes indicaram a necessidade de utilizag¥o dos 3

médul os,

III.1.2 - MATERIAL DE EXTRACAO

Um dos objetivos deste trabalho é =z verificaglc da
aplicabilidade do processce de extracio com solvente pressurizado
para industrias de alimentos. Com este propésito, a seleglo do
material de extracBo foi direcionada para substancias que
produzissem wm Slec com alto valor agregade, ou seja, um produto
que apresente um alto valor comercial comparads com o valor da
matéria-prima utilizada. Atendendc a este perfil, as especliarias
foram selecionadas como o material malis adequado a este estudo.
Dentro desta wvariada classe de produtes, a pimenta-do-reino fol a

especiaria escolhida para este trabalho devido a sua grande
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importéncia econdmica para o Brasil.

Além da pimenta-do-reino, algumss outras especiarias
foram utilizadas nos testes preliminares para a verificagio de seu
comportamento em relagfiv & extragloc com solvente pressurizado. As
especiarias testadas foram: erva doce, canela, cravo-da—india,
erva cidreira e pimenta-do-reinc. O crave-da-india fol utilizado
basicamente para testes no equipamento, permitindoc os ajusies
necessaArios na linha Citem IIT.1.13. Este material foi escolhido
porque o seu comportamento frente a extragio com didxide de
carbono jA& é conhecide @ fol relaltado por GERMER [1883].

Algumas especiarias apresentaram problemas durante seu
tratamento pars: extragBo. Com a canela ocorreram problemas de
manuseic pois esta ¢ extremamente dura e, quando submebtida a
moagem grande parte se pulveriza, dificultando assim a separagio
da granulometria adegquada. O cravo-da-india., por outro lado,
apresenta altos teores de dleo essencial e come a guantidade de
material necessaria para © @ﬁpacatamanto da coluna ¢ consideravel,
a selecio dos glos moidos no agitador de peneiras £ problematica
devide a formacg¥o de grumcs nas peneiras (gerados pelo alto teor
de &leo expostod. A erva doce apresenta teores extromamente balxos
de &lec essencial e desta forma as possibilidades de imprecisdo
experimental sfo aumentadas.

Para =& extragio do oOleo de o Vi cidreira o
empacotamento da coluna deve ser realizade com as folhas cortadas
e empacotadas manualmente. O preparoc manual da matéria prima
provocou grandes dificuldades e a gquantidade de &lec coleta foi

pequena devido ac baixe teor de Sleo presente na matéria—prima.
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A pimenta-do-reino por sua vez, embora apresente
baixos teores .de 6lec essencial, tem uma manipulagdo bastante
regular e pode ser triturada adequadamente em um moedor elétrico.
Além disto, a pimenta-do-reino apresenta muito interésse
comercial, como citado anteriormente e, mesmo que tenham ocorride
dificuldades para a seleglo do material em diferentes Mesh, o

procedimento adotado Citem II 1.3 mostrou-se reprodulivel.

III.2 - EQUIPAMENTO DE EXTRACAO

Apds a2 realizagZo dos testes preliminares, optou-se
pela utilizagEo de uma linha de extragioc coms & represénhada pela
FIGURA II1.2. Esta figura apresenta um esquema do equipamento de
extrac®%s em leito fixo, gque fol construido para operar com
sol ventes gasosos no estado subcritico, baseado no de GERMER

[10801. Este equipamento consiste de cinco compoenentes bésicos:

a3 Reservatorio A - Cilindro sifonade de 28 kg, fornecido
regularmente pela LIQUID CARBONIC €70 bar A& 208 K. Durante os
experimentos a press3o do solvente Cdidxido de carbono liguidad
foi controlada através do ajuste da temperatura do cilindro (fita
aquecedora ou banho de gelo envolvends a base do cilimdrol. Este
reservatérioc & provide de valvula abresfecha ¢ ¢ ligado & uma

tubul aclo de 14 de polegada.
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%) Reservatérioc B ~ Cilindro sifonado de 200 em®, encamisado, onde
a temperatura d¢o solvente ¢ mantida constante através de um banho
de resfriamento. Este reservatério contém um manSmetro itipo
Bourdon CMarca: TERBRASMA calibrado para 100 kgf/cmzb para
pressBSes de até 88,1 bar., com precisfe de * 0,8 bar, que permite a

leitura da press3o do sistema.

ey Extrator de leite fixe - Coluna encamisada oom 0,848 m de
comprimento, 2,16 A0 % m de dismetre internc e 2,8 A0 % m de
espessura de parede, confeccionada em aga inoxidavel 304L. As
extremidades da coluna s¥o rosqueadas para encaixe em uma conexio
fémea. A vedagic € complementada com andis de teflon gue se
sobrep@em 4 telas de ago-inoxi davel, acopladas na extremidade da
coluna e utilizadas para impedir a passagem de finos. As telas e
o andis de teflon s3¥o colocados no interior das conextes fémeas
em cada lado da coluna de extragdo. Bztas conexBes [Smeas

apresentam na outra exiremidade uma reducfo C(machod para 1.8 de

polegada, onde € feita a montagem da linha.

42 Valwvula mi::ra::métri?:a -~ VAlvula agulha para ceontrole de fluxo,
com indicacic graduada de regulagem, permitinde a repetiglio de
ajustes pré estabelecidos (Marca: SUPRILAEY. Esta valvula foi
confeceionada segundo especificaglies de catalogo da companhia
MetalGrgica DETROIT S.A. e apresenia safda com reducdc para 1.8 de
palegada e uma manopla de aluminic gue possibilita o acionamento

com a valvula sob pressEo.
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e} Serpentina de expansSo ~ Serpentina capilar Cutilizada em
cromatografia  liquidad, com diametre internc de & x10 % m
£0,002 mnY e comprimentio de 4,5 m separados em 3 mddulos através
de uniBes 1-16-1-16 polegadas que promove a perda de carga do
Tiuido. Na linha de sxira¢®o esta serpentina fica imersa em um
banho de aquecimento (para os experimentos com a pimenta chocha:
Marca FANEM, precisiio de * 0,1 K; para os experimentos com a

pimenta comsrcial: Marca MLW, com circulagic de Agua e precisio de

+ 0,8 K2 na temperatura de 328.2 K.

O banhe de resfriamento citade no ftem b apresentlou-se
como um dos principais eguipamentos da linha, por centrolar a
temperatura de operaglo do sistema, garantindo, juntamente com a
pressio, a condi¢dic ou estade do solvente. Por este motive foi
utilizado um banho termostatizado CMarca: TECNAL, modelo: TE-OB4,
com variacZo de temperatura de * 1 K2, que por controle avtomitico
também mantém constante a temperatura do extrator atraveées da
circul ag®o da Agua do banho na camisa do extrator.

Al dm destes componentes basicos, o aqul pameni.o
‘apresenta pegas auxiliares como filtro Cfiltro de cromatografia
ligquidad, véalwvulas, conexSes e controladores de temperatura. QO
filtre conectado na linha apds a coluna de extrag¥o apresenta uma

°m €8 microns), © gque impede a passagem de

malha de B x10°
sujidades e o arrasie de finos. Com excecic do Reservatdrio A e da
tubulagZc até o Reservatdrico B, todes os componentes do

equipamento sBo de ago inoxidével 304L.

Na descricfo dos itens a e b (reservatdrios’ fol citada
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a presenga de siffo {ou vara pescadoral em ambos os reservalérios,
A funglc destes $ a de garantir gque o solvente wutilizado na
extracZe se encontre no estade lfgquide, pois a coleta é realizada

somente na base dos reservatdrios.

IXI.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A matéria-prima wutilizada no processo de extragio
(pimenta-do~reino) foi oblida comaercialmente em deis lotes e os
experimentos separados em grupos, onde cada grupo utilizou um lote
diferente da matéria-prima. Para o primeiro grupo de experimnentog
ubilizou-se o lote de pimenta-do-reina “chocha™ ti.po exportagio,
onde existe um menor teor de fibras em comparagae com  a
pimenta-do-reinoc comercial., utilizada no segunde grupo de
sxporimentos.

O primeiro passo para a realizag¥o de um experimento
consistia na formagio do leito fixo na coluna de extragio. Para o
empacotamento da  coluna, a pimenta~do-reino {(com o©S gri¥os
préviamente selecionados e congelados) foi triturada em um moedor
de café elétrico Lipo doméstico CHarca: KRUPS-202) e selecionada
por 18 minutos em um separador de peneiras (Marca: PRODUTESTE,
tipo: magnéticol? para a retirada de fix;zos. A selegio no separador
de peneiras ccorreu de maneira diferenciada para cada grupc de
experimentos. No primeiro grupo optou-se somente pela retirada de

finos, com dismetiro médio de particula variando de 1,77 310"‘ a
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1,10 1077 m (Mesh de BO a 182, enguanto gue no segundo  grupo
aumentou-se a, granulomelria utilizando-se di&metre médioc de
particula de 2,97 «10™* a 1,19 M0 % m CMesh de 48 a 18), Para os
experimentos do primeiro grupo foram realizadas algumas exiragles
sem a selegiio do material, ou seja, com a presenga dos grios
finos,

Apds a selegEo do material a coluna era empacoctada
manualmente com o auxilio de um funil e de uma haste met&lica para
acomodacie da pimenta-do-reino no interior da coluna. A massa de
s&lidos empacotada fol de 0,120 kg para os e.-#perimaentc:s com a
pimenta chocha e de 0,170 kg para os experimentos com a pimenta
coemercial. & linha de extragdo era. entZo, montada (comc mostrado
na FIGURA III.2) e os banhos de aguecimento e resfriamento ligados
para estabilizagio das temperaturas de operagio Laproxi madamente
2 moras antes da extrac¥od. Simultaneamente a pressZo do solvente
& regqulada através do ajuste da temperatura do Reservatéric A
(fita agquecedora ou banho de geled,

rryandoe alcangadas as condl ¢ies de oper agia
pré“estabelecidas'para cada experimento (pressio, temperatura e
regulagem de fluxo atraves da vAlvula micrométricad, as valvulas
apds o Reservatdrio B eram abertas e o cron@émetiro acionado., Com a
abertura das valvulas o didxido de carbone rapidamehte atravessava
o leito devido a diferenga de pressdo existente inicialmente e &
extracio comegava dquase instanténeamente.

A coletz do 6leo para o primeiro grupo de sxper imentios
 foi realizada em bexigas pléasticas, préviamente climalizadas e

taradas em balanga analitica (Marca: SARTORIUS, modelo ABCO S, com
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capacidacde maxima de 0,2 kg2, 2a intervalos de tempe pré—f{ixados
(& min. para op 30 min. iniciais de extragic e depois um aumeniso
gradativo do intervalo de tempo até atingir 4 horas e 30 min. de
operacXc). Apls cada coleta as bexigas plésticas eram novamenis
pesadas om balanga analitica para a determinagio da massa de &leo
obtids em cada intervale de tempo. As bexigas plasticas foram
utilizadas devide a facilidade gque apresentam para s remogdo do
diéoido de carbone do interior das mesmas [GERMER, 1989)°.

Nos experimentos com a pimenta comercial & ceoleta foi
realizada em frascos erlenmeyers de 2D A0 w25 md,
préviamente climatizados e Larados em balanga analitica, acoplados
ac sistema conforme o esgusma da FIGURA I11.3. Este procedimento
permitiu um monitoramento da vaz3c de solvenite mediante a leitura
da perda de carga produzida em um manSmetro diferéncial de coluna
de mercuric. Este mandtmetiro fei instalado logo apdts o frascoe
coletor, como indicade pela FIGURA ITII.3 onde também esla
representada a serpentina (1.8 de polegadal para provocar a perds
de carga para leitura no mandmetro diferéncial. Este monitoramento

da vazic permitiu a verificag8o de variagBes de wvazio durante os

procedi mentos experimentais. & utilizac8o deste mandmetro indicou

1 O TEMPO RE GLIMATIZACAC DAS PENIGAS (EM TEMPERATURA AMBIENTE
FOI DETERMINADO QUANDO VERIFIGOU-SE QUE A VARIATGAD DO PERC MaA
BEXTA CTASA DECIM AL, DUIRANTE O TEMPOG DE EMNRAID, APRESENTOU-BE

DESPREZIVEL [GERMER, ifasl.
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gue nio ocorreram variagdes significativas de vazdo de solvente
durante as extnagdes,

O manémetro diferéncial poderia ter sido utilizado na
determinacZo da vaz3c de solvente através das leituras de
diferenca de press3c e mediantes a sua calibragfo. Entretanto, este
aparato n3o foi empregadc Do primeiro  grupo de experimenios
Cpimenta chochal e como desejava-se comparar oS procedimentos,
optou~-se pela sua nic utilizag3o.

Gs intervalos de coleta foram de 300 segundos {8 min.3
para os primeiros 2700 segundos (48 min.D de extracZo, con
posterior aumento gradativo até atingir 7200 segundos (2 horasd de
extragXo. Apds a coleta os frascos foram novamente pesados para a
determinacfo da massa de dleo extraida.

A vazZo de =clvente foi determinada no final dos
experimentos (depois da coleta de ¢leo) através do deslocamento e
coluna de liquideo LCERMER, 19881, uma vez que esta foi considerada
constante de acordo com as leituras no mandmetro diferéncial.

Apés a determinaglio da vazdo procedia-se a limpeza da
serpentina capilar para evitar o seu entupimento. Esta limpeza era
realizada com 2 -adiéﬁo de aproximadamente & A0"% w® 2 mid de
solvente Cacetona ou hexano? na linha e com a montagem desta linha
sem a coluna de extragio, para dque o didxide de carbono atue como
meio de arraste das sujidades (dleo retided. O processo de limpeza
era realizado de 4 a B vezes {Lotal de 10”7 > €10 ml) de solvente
utilizado) até a limpeza completa da serpentina. Este procedi mento

complete de limpeza durava de 1 3 2 horas, dependendo do grau de

sujidades presente na serpentina.
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Seguindo o mesmce procedimento de extragio descrito
acima & utilizgndo-se a pimenta~do-reinc tipe chocha, realizou-se
a coleta do &lec em frascos de vidro, possibilitande seu
acondicionamento para a obtengZo da anilise cromatografica. Os
intervalos de coleta em frascos foram de 1800 segundos (30 min.,
no inficiod) e de 36500 segundos (1 hora2, até atingir 18000 ou
28800 segundos <8 ou 8 horasd de extrag3o, dependendo do
experimento.

O tempo total para a realizagSo de cada experimento,
incluindo limpeza do material, empacotamento da ool una,
estabilizag%c de temperatura e pressfo, exiragio, determinacfio de
vazdo e limpeza da serpentina era de aproximadamente
36000 segundos (10 horas? para o primeiro grupo de experimentos
real izados com a pimenta tipo chocha e de 28800 segundos {8 horasJ’

para © segundoc grupe, com a pimenta lipo comercial.

III.4 - DETERMINACAC DA YAZAO DE SOLVENTE

As medidas de vazio de. solvente foram realizadas com

w80 ml) e 0,85 m de altura

uma bureta invertida de S0 x10°
cheia de Agua saturada com didxide de carbono, conforme o
procedi nentoc proposto por SERMER 10891, Hesta bureta
CFIGURA III.4> introduzia-se a extremidade da serpentina capilar

Csaida da mistura oleco—didxido de carbonol para o deslocamento de

coluna de liqgquido.
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FIGURA III.4 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DO METODO PARA DETERMINACAO

DA VAZAO DE DIOXIDO DE CARBONO.
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Ao término der cada extragiEo er am realizadas
aproximadanente |6 determinagles de vazfio onde experimentalmente se
obtinha o tempo necessaric para o deslocamento de &gua no interior
da bureta e o volume de &agua deslocade pelo gas (em torno de
8 segundos para um volume de aproxi madamente 30 mld. Para =
determinagXe da vazZc de solvente utiliza-se o volume de agua
deslocads, © qual € corrigide pelo volume ocupadoe pelo vapor
d® &gua.

0 caleule da vazZo de solvente € oblido através das

seguintes equagBes:

€3.4.12 ¢ =P + P
t [~} oo
2
£R.4.25 M = H + N
i & Goz
3. 4.3 P =x P
(=N (=% a
£3,. 4,42 N < Pt - P“J vdosl.
co, =
BT
w. Nco PM@&
3. 4.8 VAZAD Cﬂz = z 2

Onde - a fragfe molar da Agua na fase liquida C:xq), pode ser
considerada igual a unidade pois o didxido de carbono ¢
pouce solavel na agua.

- T = Temperatiura
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- R = Lonstante dos gases
- Ft = Pressdo total
- Pa = Pressfo da adgua
- P = Pressio do CO
co, 2
- Ng = Ndamero de moles toltais
- NG = Namero de moles da agua
- N = Namerc de moles do CO
co, 2
- ¥ = Volume deslocado
deal
- PM = Peso Molecular do CO
co z
- 4 = tempo para deslocamento da coluna de lliquido

1I1.5 ~ CONCENTRACAO DE EQUILIBRIO (SOLUBILIDADE)

Utilizou~se para a determinagfo da sclubilidade do dleo
de pimenta-do-reino no didxide de carbono liquido subcritico cy®
fkg de sclutoskg de solventell, o método dindmico porgque este
permite o© emprego do equipamentc de extragBo descritc no
{tem I11.2. |

Apds a obtengﬁa dos dados experimentals as curvas de
extrag¥o foram montadas com a massa total de dleoc extralda versus
a massa de solvenie utilizada, Com estes dados a solubllidade de
equilibrio pode ser determinada, como descrito no iftem IT.a2.2.&,
através da etapa inicial das curvas de exiragic, gque se apresenta
como uma reta por descrever o pericdo onde a taxa de extraglo &

constante. Segundo BULLEY et alii [189841 e FRIEDRICH & LIST



119821, a inclinag¥o desta reta represenia o valor da solubllidade
de squilibrioc do éleoc no solvente, para uma determinada condigdo
de operacgBo. Isto pode ser justificado através dos estudos de
BULLEY et alif [1884]) e LEE et alli [1988], gue wverificaram que
para © élec de colza a sclubilidade n3c & funglo da guantidade de
dlec no s6lido, concluinde gue este se comporta como um suporte
inerte, n¥o participandc no processo de sclubllizagio.

Para a obtengfo da inclinagBo das curvas de extragdo
utilizou-se © pacote estatistico SAS., Este pacote permitiu a
verificac¥o dos pontos experimentais pertencentes a etapa linear
da curva, ou seja, permitiu a determinaglio do tempo onde ocorre a
mudanga de Laxa ccnstan@e para taxa decrescente de exitrag¥o.

0 procedimento empregadc para a determinag3o da
extensIc da etapa linear das curvas de extragBo, consistiu em se
assumir ue estas curvas podem ser representadas por duas retas.
Assim, duas retas foram ajustadas acs pontos experimentais, como
mostrade na FIGURA III.% pelas retazs 4 e B e o ponto de
interseccio entre elas C(ponto M) fol determinade segundoc o
procedimento de DRAPER & SMITH [1981]. O ponto M delimita © final
da etapa linear e o inicio da etapa de taxa de exiragdo
decrescente. Depois de obtido este ponto, a inclinagio da reta A da
FIGURA II1I.2 foi calculada através da regressiio linear dos pontos
experimentais até o ponto gque representa o ponto M  da
FIGURA TIII.5. Come as curvas de extrag3oc utilizadas tinham como
coordenadas a massa de dleo extraida versus vazfo de solvente, o
valor obtido para a solubilidade tem como unidade [kg de Oleos kg

de C(.'}z}, Maiores detalhes do procedimento para determinagio do
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MASSA DE DIOXIDO DE CARBONG

FIGURA IIT.5 ~ RETAS AJUSTADAS A UMA CURVA EXPERIMENTAL PARA

DETERMI NA¢KO DA EXTENSAC DA ETAPA LINEAR.

ponto, M encontran—-se no APENDICE E. 0 método poderia ser melhorado

através do ajuste de uma curva no lugar da reta B.
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I1I.6 - COEFICIENTE GLOBAL VOLUMETRICO DE TRANSFERENCIA DE MASSA

O ecoeficiénte global volumétrico de transferéncia de
massa foi determinadc empregando-se a velocidade de extragio do
periode de taxa constante. Foram empregados os dados de massa de

Slec por tempo de extragic até o pontoe M (final da etapa linwarl,

determinado conforme © item I11. 8.

t1I.7 - POROSIDADE DO LEITO DE SOLIDOS

A porosidade média do leito de sélidos foi determinada
através dos wvalores das densidades aparente e real do sdlido,
obtidas experimentalmente segundo O procedi mento degcrito nos
{tens I11.7.1 e IIX.7.2. Com oS valores das densidades utilizou-se

a relagBo (B.7.12 para o© caleculo da porosidade:

{3-7.13 e = 1 ""'--a—'r—"“""

il

Onde: € porosidade média do leito de sélidos
de = densidade aparente do sélido

dr = densidade real do s5lido
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1I1.7.1 - DETERMINACAO DA  DENSIDADE  REAL DO SOLIDO

. { PIMENTA-DO~REINO)

Para a determinagio da densidade real da
pimenta-do-~reino moida, milizou~se a técnica descrita por BUCZEK
% GELDART [1986]. Nesta técnica, o fluido picnométrico utilizado &
um sdlido pul veri zado denso, LOm um tamanho medio de
particula na ordem de 0,040 mm 5,040 <1077 m.

C uso de sdlidos pul verizadoeos coms fluidos
picnoméiricos para determinar a densidade de sédlidos poroscos (no
caso a pimenta-~do-reino mol dad elimina algumas das desvantagens do
método que utiliza o mercério. O mercaric por ser extremamente
denso provoca a flutuaglo de parte da amostra no interior do
picnfSmetro, além de permitir a formaglc de grumos de =dlido.
Nestes casos o fluide picnométirico ndo envolve completamente as
particulas e portanto produz um valor pouco confibvel de
denszsi dade.

0 métode que foi utilizade consiste inicialmente da
determinagio da denssi:iade do fluido picnométrice (microasferass.
Para esta determinacSc wutilizou-se de um picnémelre de volume
conhecido, que fol preenchido com as microesferas ¢ submetido a
agitag@ico em um Separador magnético (Marca: PRODUTEST, Tipo:
Magnéticod, para completo preenchimento do volume.

Depois de obtido o wvalor da densidade do fluido,
adicionou-se uma massa conhecida de amostra C(em torno de

8 x10" % kgY ac picnémetro vazio e, completou~se o volume do mesmo
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com o s4lido pulverizado, sempre sob agitagio.
A densidade real da pimenta-do-reino € oblida por

diferenca enire o volume ocupadoe pelo sédlide pulverizado e ©

volume ocupado pela amostira.

IX3.7.2 « DETERMI NA.{;XO DA DENSIDADE APARENTE

A densidade aparente da pimenta—~do-reinoc ol
determinada utilizando-se o volume total da coluna de exiragdo e a
massa de sélidos empacctada na mesma.

Como foram utilizadas diferentes massas de sdédlido para
o empacotamente da coluna nos deis grupos de experimentos, os
valores cobtidos para as densidades aparentes de cada grupc também

foram diferentes.

II1.8 - DENSIDADE DO SOLVERTE

Através das condicBes de operagfco de cada experimento
{temperatura @ press@icd e das condigBes criticas do sol vente
(didxide de carbonod, como listado no APENDICE D, enpregou-se a
equagic de Peng-Robinson para a delermi na¢ic do wvolume molar do
solvente e, consequentemente da densidade do sclvente. O volume

molar foi obtide através de um programa em linguagem BASIC,
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desenvol vide por CABRAL (18203,

Com os wvalores oblidos para a densidade do solvente
calcula-se a velocidade superficial e a velocidade média
intersticial do solvente, onde também ¢ wutilizadoe o valeor da

porosidade do leito de sélidos.

I11.9 - SEPARACAO CROMATOGRAFICA

Os processos de extragfo com didxido de carbono liguido
subcritice produzem sxtratos que dependem do estado do solvente
Citemperatura e pressfo). O0s sxtratos oblidos por este processo
apresentam, além dos componentes voléleis, compostos de baixa
volatilidade como aclidos graxes, ésteres @ terpencos de maior peso
melecular. As resinas e pigmentos também podem  aparecer,
dependendo do tempo de extragioc e das condigles de operagic
enpregadas no processo.

As amostras foram preparadas utilizando-se a Léonica de
isclaments dos vclétéia do  “headspace" por captura em polimero
porose (PORAPAQ (U, como descritc por GERMER (19821 e desenvolvido

por FRANCO [1280].
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II1.9.1 - CONDICOES DO CROMATOGRAFO

A separagic cromatografica foi raalizada em  um
cromatdgralo gasoso (INTRALAB 320000, com detector de ilonizag®o de
chama, empregando-se uma coluna MEGABORE fase DBWAX com 30 metros

:

de comprimento e 0,83 »10°° m de difimetro internc.

Wilizou-se as seguintes condi¢g@es no cromatdgralo:

fluxe de H,, 0,8 10" % mrs (30 mlemind; fluxes de  ar,

0,8 «10™° m®rs (300 mi min) e fluxe de Ng Cgas "make up"),

6,8 10" % m®rs €30 mlomind. A temperatura do injeter foi de 503 K
g do detector de 823 K. A temperatura da celuna ol programada
para subir de 333 K até 283 K, com elevagio de 3 graussmin ateé
atingir 38% K, permanecendo por 2400 segundes (40 mind. O modo de

injegfic da amostra fol “on column®™ (no interior da colunad,

uwtilizando-se uma aliquota de 0,3 x10° % m° €O,3uld.

Um mcdelameﬁtc:a matematico gque permite a descrigio deste
processe de extragfo seri discutido no préoximo capitule. Com o
modelo apresentado ¢ possivel a oblengBo de curvas simuladas de
extracfic @ a verificagZc dos perfis de concentragio de dSleo ao
longe do leito, partindo-se de dades como coeficiente de

transferéncia de massa, solubilidade, etce.
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CAPITULO IV

ESTUDO DA CINETICA DE TRANSFERENCIA DE MASSA



IV - ESTUDO DA CINETICA DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Este estudo foi realizado para a cobtenglc de um modelo
matemalico capar de determinar o comportamento da concentragio de
solute (&leo) nas fases sdlida (pimenta-do-reino) € solvente
{(didxido de carbonod.

QO modelo desenvolvido permite a2 simulagfco dos perfis de
concentragfio de dleo nas duas fases (sdlida e solvented, em todas
as posicBes do extrator para diferentes tempos de extraglo. Com o
modelo também ¢ possivel simular as curvas de extragio (massa de
Sleo versus tempo de extraglo ou massa de solvente utilizadod,
partindo~se de dados como solubilidade, coeficiente global
volumétrico de transferéncia de massa, vaz8o @ densidade do
solvente, etc.

Foli considerado, para a investigagdo da cinética de
trarsTeréncia de massa do processo de extragdo, um extrator de
leito fixo, formado por particulas de pimenta-do-reinc moidas, por
onde escoa © solvente inicialmente puro. O seclutce se encontra
retido na matriz séli'cﬂa. gue atua como um suporie inerte para o
sol uto,

Conforme o solvente escoa através da matriz sdlida,
ocorre a transferéncia de soluto (dleo) da fase sdlida para a fase
solvente, Para gqualqguer ponto dentro do aéct.rat,or a concentragio de
dlec nas fases sélida o solvente varia continuamente até que o
equilibric seja alcangado. Como © leito permanece fixo, seu

contetds de Sleo varia com © fLempo e com a distincia ao longo do
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gixae do leito, Desta forma o processe ocorre em regime transiente,

Dex e}cor‘dm com os resultados experimentais e, tomando-se
como base alguns trabalhos apresentados na area de extrac8Boc de
Slecs essencials com solvente a alta press3o, como o de EGGERS,
SIEVERS & STEIN [19851; GERMER & PETENATE [188RB1; GERMER [198Q) e
FERREIRA & PETENATE [18801, wverifica-se gque o rendimento total da
aextragic, mesme para grandes tempos de extragio, depende da
granulometria do material sdélido. Degsta forma, fica evidenciado
gque para estes casos, apenas a fragdoc de dlec contida na parte
superficial das pariiculas € exiraivel., Além disto, & improvavel
que exista um gradiente significativoe de concentragio internamente
2 particula (particulas pequenasl. Uom esta observagfEo pode-se
assumir gque a extragiio ¢ caractiterizada pela transferéncia de massa
por convecglo entre a superficie do material e o meio contendo
solvente @ que o transporte por difusfo do interior da particula
para a sua superficie pode ser negligenciado [CABRAL & PETEMATE,
19801,

O modelc matemdtice degsenvolvideo para o eostudo da
cingtica de transferéncia de massa aplicado 3 extragSc de dlec de
pimenta~do-reino é uma adaptagico do modelo de CABRAL 8 PETENATE
[1990] & baseade nas consideragBes de LEE et alii {18988]1; BULLEY
el alit (1984] e GERMER [1989]. U desenvolvimento das equagles de

kalango de massa foram baseadas em CUSSLER [1984] e BRODKEY &

HERSHEY [igesl,
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IV¥.1 —~ BALANCO GLOBAL DE MASSA

As equaglies do balango de massa foram obtidas para um
delerminado elementic de volume do exirator (dx.dy.dzd, de
comprimento H e area transversal A, por onde escoa o solvents
{didxido de carbono ligquido subcriticad.

O sistema ol considerado come um pseudo binirio, pois
admitiu-se gue o &leo, apesar de ser uma mistura complexa de
compostos, representa uma Unica substéncia dﬁranie a interaclic com
o solvente,

A equagio geral de balango pode ser escrita comon

TA)EA DE TAMA DE MASSA TAMA DE MASEA TANA DE
€4.1.15 lacumMuLo + DUE SAT DO = QUE ENTRA NO] +] MASSA
PE MAESA EXTRATOR EXTRATOR QERADA

O ultimo terme da egquag¥e anterior & nulo para ©
gistema em guestic pois nio ocorre reagfc quimica capaz de gerar
ol eliminar solutc.

Admitindo-se que a transferéncia de masssa ocorre
somente em wuma diregio, ou seja, o© escoamento ne leito é
empistonade e desta forma desprezndo-se a variagio da
concentracic na direg3oc radial, a equagBo (4.1.12 pode ser
aplicada para o sistema Slec de pimenta-didxide de carbono.

Para a aplicaglic da squaglc (4.1.10 nas fases sdédlida e

solvente considerou—-se gque as condigles de operagloc (temperaturs,
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pressio, vaziio de solvente e propriedades do leitod foram mantidas

constantes durante © processo de extrag3o. Desta forma © balango

material para as fases fica (LEE et «liid, 1988):

FASE SOLVENTE:

; ay, v Y, o
C4.1.2> o . + P ® . = KLY - YD
3t dh e A A
FASE SOLIDA:
. RN | .
C4.4.3D 5.1~ =-K . CY =YD
a4 -1 A A

Onde: Y: representa a solubilidade do dleo no solvente e pode
ser representada como uma fungBo da conceniragdo na fase
sélida, temperatura e pressfio CY.= f£CT,P,X D). Esta
relagic de equilibrioc dava.ser conhecida para a aplicagEo
doy modelo, Por outrco lado, BULLEY et alii [1984)
verificaram que para o $lec de colza a conceniragiio de
equilibric depende somente de Ltemperatura e pressic, sende
independente da concentragic na fase sdélida, portanto

?Iﬁ TP, o gque implica que para condiglies operacionals
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fixas a concentragio de equilibrio € constante.
-+ pﬁ =Y Ff s8c as densidades do sélido e do solvente
respectivamente e £ & a porosidade do leito.
- K“ ¢ o coeficiénte global volumétriceo de transferéncia de
massa, U a velocidade massica, h a posicfo no leito e
i o tempo de extracio.
-+ Ya e )tiA representam as concentrac®es nas fases solvente e
sdlida, respectivamenie.
+ O dltime termo das egquaglBes (4.1.22 e (4.1.3) representa a
taxa de soclubilizag®o do componente A (dlec? no componente

B (solventel [BRODKEY & HERSHEY, 18881,

0 modele matemdtico desenvolvideo por CABRAL & PETEMATE
[1980] assumiu gue o solvente entra no sistema isento de sclute e
que a concentragBo na fase sdlida CX*Q ¢ homogénea e inicialmente
igual a CXiD. Desta forma as equaglies devem cobedecer is seguintes

condl ¢fes:

O

Condig&o inicial: Para qualguer h « XA = XA em L = O

Condigio de contorno: Para qualgquer L -+ YA = QO emh = 0
Com a scluglo do sistema de equagBes diferénciais
representade pelas equacBes (4.1.20 e (4.1.3) pode-se obter o

modelo matemdtico que descreve o fendmenc de transferéncia de

massa.
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I¥.2 ~ MODELAMENTO MATEMATICO QUE DESCREVE O PROCESSO DE EXTRA(}XO

O smistema de equages diferédnciais foi resclvido
numéricamente pele  método das caracleristicas por alguns
pesquisadores [ACRIVOS, 190856; CERMER, 1988 ¢ LEE eif «li{i, 19881, O
modelo desenvolvido por CABRAL & PETEHAIE.{19903 ugou uma solugdo
analitica para o sistema considerands gque a concentragio de
equilibric (Y:} permanecen constante durante tode ¢ processo, pols
admitiu~se gque a matriz sélida atua como um suporie inerte e que
as condicBes de operagfo nfo variaram durante as extragles.

As equacBes do modelo propostoe foram adaptadas aos
resultados experimentais obtidoes com a extragio de dlec de
pimenta~do-reino com didxido de carbono subcritico,

A equacico diferéncial C4.1.30 que  descreve o
compor tamento da concentrag3o do componente A na fase sélida
também obedece a condigdo de que em um determinado tempo ct™>
ccorrerid um esgotamento do soluto disponivel para extragSo na
posicia inicial do ieitc de sdlidos., Durante as;t.e periods a
concentraciic de & na fase sdlida atingiréd o seu valor minimo CX’:D.
Além diste, a transferéncia de massa ocorrerd a uma tLaxa
constante, A partir do Lempo t.* niIo occorre mais extragio de Sleo
nesta posigSo inicial do  extrator, diminuindo-se assim o
comprimento efetivo do leitos, com consequente diminuigloe da taxa
de extragfo. De acorde com isto, as equagles (4.1.20 e (4.1.3

ficam sujeitas as seguintes condigles:



Para: O < 4 X t.* — !{“ = econstante

Para: > t% — xhco.t") = X7

*
Onde: 4 ¢ o Lempo necessérioc para gue a frente de concentracfce no

sélido atinja o seu valor minimo (X::i.

IV.2.4 - PERFIS DE CONCENTRACAO NAS FASES SOLVENTE E SOLIDA

Oz perfis de concentragioc nas fases solvente e sélida
para toda a extensfo do leitc de extragdo s3oc determinados a
partir das equacties (4.1.2) e (4.1.3), respecitivamente.

Para a fase solvente, © perfil de concentragdo YA
permanece constante em relagio ac tempo até um determinado Lempo
¥ onds, em h=0 a concentragcBo na fase sélida alinge o seu valor
mind mo Cxﬁm ){:'3. Isto significa dizer gue o sélido localizade na
parte inicial do extrater (h=0) contribui para o© auments da
concentrasiio na fase solvente até atingir o wvalor ‘Xr, ou seja, a
concentracio no solvente nido depende do tempo atd gue este altere
o comprimento efetive do leito, onde se encontram oz sdlidos
digponiveis para Lransferéncia de massa.

Degta forma para o intervalo de tempo de O até i:,*, como
¥ nic serid mais funglo do tempo, a equaglo {(4.1.83 pode ser

Y

escrita como:



4 Y K #*
c4.2.1> LA L D
LD f
d h U p
Rescl vendo a equaglo (4.8.10, cobtemos:
(4. 2.22 Y =¥ [ i- exp { - Ka z ]]
A A e

C4.2.3 Al e - = 4

i-e> o

é X K cY* - ¥ >
A

Esta equagio obedece a seguinte condicio de contorno:
X o= X —y b ® O para gualguer h

Para a extragifo do dleo de pimenta—do-reine com didxido
de carbono liguide subcritico constatou-se experimentalmente gque o
inicioc do processco de extrag8o & instanténec, conforme descrigZo
do  capituleo XTI, portante considerou-se guse o tempo para
enchimente da coluna de extragio com o solvente & desprezivel para
este cass {entre 20 e a0 segundos, Ltempo constatado
experimentalmente para Lempos totais de extrag3o de B a 8 horas),

pois a velocidade inicial do solvenie ¢ extremamente alta devido A
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diferenga inicial de pressio no interior da ceoluna., A partir do
enchimento do extrator com o solvente a4 alta pressfo, a velocidade
de fluxe val dimimuindoe até alcangar o estadoe estacionérico, Esta
velocidade final € determinada pelas restriges da linha que

cont.roelam o fluxe da mistura,

Integrando-se a eguagdo (4.2.3) =segundo 2 condigic

acinma e substituindo~se o perfil na fase solvente (4.2.22, obtemnos:

K . K_ h
Crz> X=X -2 DY [exp [.. o ] ]
Ci-£d p o

Outra condigfo de contorne para a equagio (4.2.3) @&
obtida atraves da deflinicHEo de t*, gque indica o esgotamentos do
soluto disponivel para extracio na posiglo inicial do leite, oy
seja, a partir deste tempo n3o serid mals extralido dleo na posigio
h = 0, A condicio de contorne pode ser escrita comos:

— b =" XACh.t*D = X

i
<

Q. ou 2

i

para h

Substituindo-se esta condigdo na equaglo (4.2.4)

a4
cbitemos o valor de §

o Iy =
C4.2.65 e (X, ~¥ )0t -e2p

*

K ¥

=}
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A partir deste tempo L* as equagtes (4.2.20 e (4.2, 40
nic podem mais ser aplicadas pois ¢ lesito ji fei esgolado em sua
posiciEe inicial. |

Considerando-se que os perfis de concentragio nas duas
fases se repetem ao longe do leite e que esta repelicEo se d& a
uma certa velocidade constante de deslocamento, a taxa de

deslocamento dogs perfis pode ser escrita como:

i

AZ A
AL

C4.2.8) K = p
t -t

A velocidade de deslocamento seréd igual a velocidade da
frente de esgotamento, ou seja, a velocidade com que a posigdc (h
ou Z0 com concentragio Xr se desloca em fungio do Lempao.

Pela condigi3io de contorno XAE Xr para t = t* em £ = O,

podemos escrever:

& X Iz=o
& v =L
C4.2.7  k 57X 20

T le=p*

Derivando-se a equagio (4.2.40, onde h=Z Use, Lemos:

c4.2.8 k = 2L _
¥ ¢

Pela equaglo (4.2.68) e fazendo £ = (& hd/ U, temos:
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C4.2.82 hﬁh*——g—- L - L2

Onde h* ¢ a posig8o em deslocamentio, ou seja, a posi¢g8o
relativa a frente de concentracio X:.

Para tempos malores do gue t* podemas obter oz perfis
de concentracHo [XkC'h,t,) & YAU},*L?}] através das equagBes (4.2.2) e
C4.2. 40, onde substitui-se L por t,’.E e h por he.

O coeficiente global wvolumélrico de transferéncia de
massa CKaD & funglo da sSrea superficial de transferdncia de massa.
Esta &res diminut com o tempd & partir de t*, entretanto, como n¥Eo
conhecenos © comnportamento da area efetiva para transferéncia e
come a elapa inicial do processc € a mais importante em termos de
eficigncia, o Ku utilizado para a oblengdo das equacgiies para
tempos maiores deoe gue t* fol o mesmo empregadoe na ebtapa inicial,
ou seja, até ¥, Desta forma, o . Ku foi econsiderado constante
durante todo o processo, para efeito de simplificagc8o de cilculos,

A= equacgles para tempos malores que ¥ ficam:

| - K k U »
C4.2.102 ¥ Ch,t2 = Y* 1 - exp o [ h = L - ¢ 3]

C4.2.113 X Ch,td = X -
A A
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A equacBes (4.2.100 e (4.2.112 sBo validas para tempos

f, onde tf s o tempe méximo de extragiic (esgotamento

entre t* e L
totall2, ou seja, o tempo no qual a frente de concentragfo X:
atinge a posiciic final do exirator czs em hs= H>.

Usando a equagiio (4.2.6) para este novo intervalo CZS -]

TR podemos determinar o tempo i.f:

- 5
L4.8.480 =L o+ -

As equagtes (4.2.100 e (4.2.110 devem ser aplicadas até
f » entretante, come os dados experimentals indicaram gque o
aggotamente total do sdlido nEe fol alcangado, estas eguagBes

podem ser aplicadas para todo o processo.

IV.2.2 - CURVAS DE EXTRACAO

As curvas da extragiio sio definidas pela massa total de
Slec cblida Htfsc L2721 como fungSo do tempo de extragio.

A equagBo para a determinagiio da massa de Gleo € oblida
através da concentragio de dleo na fase solvente na saida do
extrator {YCES:,LD} e da vazric de solvente £ M) » considerada
constante durante toda a extragfc. Portante a equagBoc para as

curvas de extragio fica [CABRAL & PETENATE, 15801
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C4.2.130 M.CLY = M ¥ €2 .40 du

C4.2.14) ML) = Mt

Onde: M (iD= nmassa total de solvente gque sai do extrator. A
squacio (4.2.140 € wvalida para Lodo o processo, pois niEo
depende da posigfo do leito nem sofre alleraglo para as

diferentes etapas de exiragio.

Para cada intervalo de t.empo {de O a L* e de ‘L* a t,f},

deve-se substituir as egquagBes apropriadas de YﬁChE,t) para a
obtencBce das equacSes de massa de soluto.

Resol vendo—-se as integrais, temos:
—s Para t £ 0 :
C4.2.15 MSCLD = 0

—p Fara O 5 1L =2 L

il
e
[

[
L
et
>
W
[
§
:
frommrn—,
|
bt o
o3
e 3
W
w
M

(4.2.160 MsCi,J

i
A
'

C4.2.170 M CLD
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£y
-~ Para it % L £ L

4

f - KX h
e v % _ MY £ p N a =
C4.2.180 MSCLB = M Y, -t o " xp [ } +

4

£4.2.19D MCtd) = ML

Para tempo maior do que Lf a massa de Oleo extraida
deve ser » mesma determinada pela squacBo (4.2.182 com tmtf, Pois,
Fole)rii) tf indiéa a exaustic da guantidade de Olec contida no sdlido,
ndo occorreréd mais extragBceo. A massa de solvente ulilizado deve
continuar sendo determinada pela equag®o (4.2.180 mesmo para tempo

maior do gus o,

No capitulo V serdo apfesantadms o resultitados oblLidos
para a extragio de &lec essencial de pimenta—do-reine em didcxido
de carbono liguefeito, para difsrentes condig¢gles de operagio. Q
#feito da wariagidc das condiglios de opsraglo & os resultiados
obtidos com o mxieleo matemilico apresentado acima Lambém serBo

discut.idos,

L3



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAG



V ~ RESULTADOS E DISCUSSAD

Para o estudo do comporiamente «do didxidoe de carbono
SR sal veni.e de &} e essencialis, Toram realizsdos
aproximadamente 00 oxperimenios de sxiragico de Sleo essencial de
pimenta—do-reine ulilizando-se o didxido de carbone liquido como
solvente. Us primeiros Lestes foram preliminares, come descrito ne
ftem I11.1. Alguns outlros experimenios aprssentaram problemas
operacionais como vazamentos na linha & entupimento da serpentina
capilar {(presenga de sujidades e congelamento devido a rapida
descompressacd.

A andlise dos resultados ficou, ent8c, baseada nos
sxperimentos listados nas TABELAS V.1 & V.2 gue apresentam as
condicSes de operagfo de cada experimento {pressio & Lempsratural,
o wvalor calculado para a vaz8o de sclvente, © tempe da Gliima
colesta em cada experimento & o rendimento obitido das exiragles com
base de sdlidos totais, Alguns experimentos nEo  apreosentam
resul tados de vaz8o de sclvenie pois foram interompides antes de
sua determinacdo ci@vidc: a algum problems operacional.

Com base nestes resultados experimentais fToi possivel
srnalisar o efeito das diferentes condiges de operagio ompregadas
(press¥o, temperatura e wvazdo de sclvente? » do tratamentic
reslizade no sélide (diferentes Mesh), Além destas anélises, foi
possivel & realizagBo de um estude sobre a cindlica de
transferéncia de masza para o sistema dlewe de pimenta—do-reino e

didxido de carbono.



TABELA V.1 - CONDIGUES DE OPERAGAC PARA A  PIMENTA-DO-REINO

TIPO CHOCHA .

T | TEMPC|{ PRESSAD TEMPERATURA DENSI DADE VAZAD =
E [TOTAL v REND.
s lexe. | 1BARS DE OPERACAQ REDUZIDA 2

Tlis1 |cxo® He ;E&E}g?;).ﬁ; Cpr2 Hee ;s3b £
E s ’ w 10

01 3GOO|B3,0-67,.81280,2 + 0,5/0,98]1,684-1,710 - 2,23
o2l 4800 60,85 |(288,7 ¥ 0,5-0,94 1,733 ~ 1.9@
o3| Q000 €9,0 |287,7 + 0,B.0,04 1,785 - 2,73
04 {10800 BR,0 |287,7 * 0,85-0,04 1,785 - 1,76
08| QOO0|74,0-78,0i289,2 * 0,5-0,0958{1,743~1, 752 - 2,53
06 [18000168,0-70,0{288,8 * 0,8-0,04(1,723-1,733[2,33 * 0,481,858
0718000 |71 ,0-78,0{289,2 * 0,5-0,95{1,728-1,761 [1,00 * 0,i2|2,.62
08|28800{70,0-74,0{288,2 * 0.5-0,04(1,748-1,766 - 1,658
0825200169, 0-71,8|287,2 + 0,850,941 ,766-1,778{0,823 * 0,18{2,47
10} @000 168,0-70,8|287,8 + 0,5-0,94(1,766-1,773 - 2,80
11 {18000 168,5-70,5|287,2 % 0,5/0,94(1,7684-1,773 - 2,38
12118000 68,0 |287,.2 % 0,8-0,04 1,762 - 1,35
13|18000(87,0-809,8l280,2 * 0,3/0,88(1,707-1,720{0,70 + ©,07]1,80
14 16200 63,4 289,82 £ 0,370,095 1,686 .88  0,07(2,42
15118000 63,4 |2889,2 * 0,170,085 1,686 1,02 *+ 0,08{2,860
16118200 53.4 |261,2 + 0,2-0,88 1,628 0,73 £ 0,18{2,71
17 [18200 62,4 |201,.2 £ 0,1-0,05 1,628 1,03 + 0,07(2,18
1818200 53,8 |201.2 + 0,2/0,65 1,629 0,08 * 0,032,490
igliaz00 63,8 (293,28 * 0,170,096 1,862 1,08 + 0,08({2,88
20 16200 6%,5 |203.2 & 0,170,986 1,868 1.08 t 0,08|8,70
21 118200 63,8 |201,2 * 0,1-0,08 1,628 1,03 £ 0.03|2,80
22116200 53,8 laol,2 + ©,8-0,05 1,628 1,03 = 0,02|2,28

Lr A ¢ K3 VAI:ORES DE RENDIHENT? TEM UNIDADE DE PORCENTAGEM DE QLEO
EXTRAIDCO COM BASE EM BOLIDOS TOTAIR,

L ~ NO EXPERIMENTO N%e UTILIZOU-SE WHMA PROVETA BE 2 LITROS PARA A
DETERMINAGACG DA ;\?ﬁﬁk(}. IBTO FROVOCQOU UM MAIOR ERRO MNA 2 MEDRIDA,
DBEVEIDD A IMPRECISAQC DE LEITURA.



TABELA V.2 - CONDICOES DE COPERACAO PARA A  PIMENTA-DO-REINO

TLPO COMERCI AlL.

T ~ 2 % &
T gggig PRESSEO TEMPERAZURA DENST DADE vgng BEND,
o lexte | isags DE OPERACAO | REDUZIDA 2

T : IKICE: O30 ~ Cord (kg s [2:3
g | Is? |cz 0.8> | TEMPERATURA e 2105

REDUZIDA *

2zl 7200l 73.8 leoi,z - 0,087 1,600 (1,00 2 0,02 | o,08
241 7200l 73,85 l2ot.2 - 0,087 1,600 1,00 £ 0,08 | 1,13
=5l 7zo0| T2.8 laoi.2 - O,.087 1,800 (0,08 + 0,02 | 1,12
25! 72001 73.8 |=203.2 - 0,084 1,626 (1,02 = 0,07 | 1.04
27| 700l 73.8 leoz.2 o 0,064 1,636 {1,083 + 0,07 | 1.24
aal 7zool 73,8 leosm.2 - 0,064 1,636 (1,08 + 0,07 | 1,10

g — A PRESSAD REDUZIDA PARA ESTES TESTEE E DE O, 000,

L - om Va\l:OREﬂ D RE“I}I“KN‘E‘Q TEM UNILADE BE FPFORCENTAGEM DE OLEG
EXTRAIDO COM BASE EM S20LIDOS TOTAIR.

FPara as experidéncias realizadas com & pimenta-~do-reino
tips chocha, wverificou-se gue os mpelhores rendimentos foram
obtidos nas temp&ratur;as de 291,2 C'I‘r=0,95"?) e 283,22 K (Tr=0,9043.

Naos tastas. de 1 & © da TABELA V.1 os sdlidos foram
empacotados na coluna sem a separagBo das particulas {inas (Mesh
80D, A partir do teste 14 operou-se com o conirele da temperatura
do reservaldrics A mediante a wultilizaglo de fita aguecedora ou
banho de gelo na base do cilindro. Este controle de temperatura
permite o ajuste da pressZfc de operaglo. Os testes 8, 12, 13 e 22
apresentaram baixe rendimento em relagio acs itesties com nesmas

condices de operagio porgue foram realizadeos para coleta de
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amostras para a anadlise cromatografica.

Na TABELA V.1 a valvula micromélrica fol ajustada em
2,90 para o5 lestes 1 e 2; om 2,78 para os testes de 3 a 8 e enm
3,00 para os demais testes,

A TABELA V.E apresenta os resuliados oblidos com a
pimenta—do-reine tipoe comercial nEo seleciconada. Estes Lestes
foram realizados com as temperaturas odtimas identificadas no
primeiro grupc (91,2 e 283,2 K ~ Tr=0,887 & 0,8042. A pressio
escolhida para este grupoe foi de 72,8 bar (Pr=0,8983, Além disto
variou-se a granulometria das particulas de sdlide ulilizando-se
Mosh sntre 18 ¢ 48 (didswire médio da particula = 2,87 xio_" &
1.1% 10”7 metros), com consequente variacio no empacsotamento e na
porosidade do leito,

Nas experidéncias listadas na TABELA V.2 a2 vazio de
solvente foi monitorada durante toda a sxdrag8o alravées de uma
ligagioc com um mandmetro de mercario {(wver FIGURA 111.30. Esie
acompanhamentoe indicou gues n8o ocorreram variaglies significalivas

de vazdo durante as extragBes.

¥.1 - POROSIDADE DO LEITO DE SOLIDOS

A TABELA V.32 apresenia os resultados oblidoes para a
porosidade média do leiio de sdélidos & para as densidades real e
aparsnte do salide, delerminadas segunde os médtodos descoritos no

item III.7. Como pode ser notado nesta tabela, sada classe de
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experimentos possul um valor para a perosidade, gque ¢ determinada
pela massa de pdlidos empacotada na coluna de extragiio (densidade

aparente) ¢ pela granulometria do sdlido (donsidade reald.

TABELA V.3 ~ DENSIDADES DC SOLIDO E POROSIDADE DO LEITO. &

FIMENTA CHOCHA FIMENIA COUMERGT AL
CMESH ENTRE 18 E 802 | CMESH ENTRE 18 E 48>

Dp=C1,18~0,1773x10"° m|Dp=C0,207-1,103x10 m

DENSIDADE APARENTE

8500 + 1 720 1
kg soluto ~ me3
DENSTDADE REAL . 774,41 % 0,1 g25,1 + 0,1
fkg solute » m )
POROST DADE 0,2826 2 00,0001 0,13 2 O,08B
a ~ Dp = nx;umwnu DA PARTICULA DE SOLIDO.

V.2 - CURVAS DE EXTRACAO

As curvas sxperimentaiz de sxtragio foram construidas
com a massa total de dlece de pimenta-~do-reine extraida wersus o
tempo de exibragdo ou a massa de solvents utilizadeo (didxido de
carbong?, EBEstas curvas s8o compostas de uma wslapa de taxa
constante de exbragfo, uma de taxa decrescente e, ffinalmente,
tendem a apresentar uma stapa de taxa nula de sxtrag8o.

A FIGURA V.1 apresenta uma curva Lipica de extragio,
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FIGURA V.1 - CURVA TIPICA DE EXTRAGAC PARA A PIMENTA TIPO CHOCHA -
P=6,0 bar (Pr=0,038); T=287,7 K C(Tr=0,048); pr=1,755,

A curva & ums ligagio ponto a ponto.
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obtida com os resultados experimentals para a pimenta chocha nas
condicles de « P=68,0 bar (Pr=0,935), 7T=287,7 K (Ir=0,2400 e
pr=1,785 (teste n+s 3. As curvas resultantes de todos os
experimentos apresentam um tiragado semelhanle ao descrito pela
curva da FIGURA V.1. Este comportamento foi similar ao encentrado
por LEE et alii 119861, BULLEY et alii [1884), GERMER & PETENATE
[io8a], GERMER (19801, VIDAL & RICHARD (19873, CHRISTIANSON ei
alii (1984] e FERREIRA & PETIENATE [10203.
Segundo LEE et alii [18886), a parte inicial da curva
Caté o ponloc M da FIGURA V.12 representa uma reta e esta reta
indica wuma taxa de extragfo de &leo constante. Isto ocorre,
provavelmente porgue as particulas da matriz sdlida se encontram
completamente envoltas por uma camada superficial de dleo, exposto
devide & ruptura das paredes celulares com a trituragfo, fazendo
com gue a extracio seja caracterizada p&la_transferéncia de massa
por convecgio entre a superficie do sdélideo e o solvente., Desta
forma, para um extrator suficientemente longo ou para uma
velocidade de escoamentoc do solvente suficientemente baixa., a
concentragio de dlec na fase solvente na saida do extrator sera
igual & solubilidade do éleo no scolvente, ou seja, a concentragio
de equilibrioc. Tem sido constatado [BULLEY et alii, 19841 que esta
concentracic depende somente da temperatura e pressio, sendo
independente da concentragio de soluto na fase sdédlida.
Conéiderando que oz dlecs essencialis estBc presentes
nos frutos e folhas em quantidades geralmente bastante reduzidas,
& muito diffcil a constatagfo experimental de que a concentragio

o solide n¥o participe na determinagBe da concentragio de
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eguilibric, porém, espera—-se que a matriz sélida gue retém dSleos
sngencials nas diferentes plantas apresente o mesmo aamportémento
da semente de colza (material estudado por LEE et glid [1885]) e
BULLEY et qlii (1984310, Podemos ent3o trabalhar com a2 suposicio de
aque a mabriz sdlida seja totalmente inerte e n¥c interfira no
processo de solubilizac¥o de Sdleos essenciais.

A elapa de taxa constante de extrag3co, ou velocidade
constanie de extracio ¢ seguida por uma fase de Lransigfo, durante
a gual a taxa de extragSco cai rapidamente. Este rapido decréscimo
na taxa de extrag8o (perficdo depois do ponto M na FIGURA V.15
provavel mente € causado pela exaustio da camada continua de dleo
na superficie das particulas., ou se=ja, esta camada comega a
apresentar falhas na superficie. Estas falhas indicam uma redugio
na 4&rea efetiva disponivel para transferéncia de O6leo e
vonsegquentemente, devem causar uma diminuiclo no coeficliente
global volumétrico de transferéncia de massa.

A partir da etapa de taxa decrescente de extragio, o
processoe difusional comega a conbrolar a transferéncia de massa
pois o solvente encontra nas falhas superficiais da camada de
dleoc, S PAGOS livres para penetragio na matriz sdlida,
solubilizagdo da  solute e posterior difusio Y mistura
tleo-solvente para a superficie da particulé, A taxa de extracio
de Slec nesta etapa & muile infericr & taxa de extragdc da
primeira etapa, podendo ser desprezada, como fol indicado no
model amento matemalico proposto.

A Glitima etapa deste tipo de curva € a de taxa nula ou

velocidade nula de extragfo. Esta elapa ocorre guando todo o dleo
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disponivel para exiragfo fol esgotado e o solvente sai do extrator
puro. Hesta etapa a inclinagBo da curva diminui e o tragade se
aproxima assintélicamente do wvalor que representa o© conteGdo
Ltedrico de Sleo extralivel.

Como pode seor notado na FIGURA V.1, esta stapa nSoc foi
alcangada pols este experimento, assim como todos os ocutros, fol
interrompido antes do esgotamento total do soluto. Mesmo para
tempos de exirag@c de 8 horas a etapa de velocidade nula nio foi
alcangada, apesar da taxa de exbiragio j& estar préxima de zero., A

tendéncia da curva &, portanto, alcangar a taxa nula de extracfo.

V.3 - SOLUBILIDADE OU CONCENTRACAO DE EQUILIBRIO €Y))

Como indicade no | ftem V.2, a solubilidade oL
copcentragiio de equilibrio CY::) pode ser cobtida através da stapa
de velocidade constante de extragiHo. O procedimente para
determinagcio da solubilidade foi descrito no {tem II1.8 = os
valores encontrados para diversos experimentos com pimenta chocha
e pimenta comercial estfo listados na TABELA V. 4. Esta tabela
também apresenta os valores da tLaxa de extragdo para a etapa
linsar (taxa constante) o © do tempo gque indica © final desta
etapa, representado na FIGURA V.1 pelo ponto M.

O comportamento linear do inicio das curvas de extragHo
mostra gue a concentragio de dlec na fase solvente na saida do

extrator permanece constante (taxa constante de extragiEo?) por toda
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TABELA V.4 ~ SCLUBILIDADE DO OLEO DE PIMENTA-DO-REING NO DIOXIDO
DE CARBONG LIQUIDOC SUBCRITICO.

)

E |pressio| Teuper. | DENSIDADE | 'CiroicRo | Taxa | SOLUPTLIDADE®
p, | IBAR] txa Cord tkg 7 =3 c:{:ar;}sr. kg solvente)

N Cx 10D &

7 7178 28,2 11,728-1,784 85,2 ITOL 10,080 * 0,001
14 83,4 289, 2 1,688 5,8 F300 0,072 1 0,003
is 63,4 asg, 2 1,686 8,7 3000 10,068 £ 0,002
i8 63,4 29l , 2 1,628 8,7 3600 10,084 * 0,003
17 63,4 291,23 i.628 8,7 2400 10,081 * 0,002
ig 83,8 =251 .2 1,828 8,0 2700 (0,088 £ 0,001
ig 83,8 £83,2 1,862 8,2 2400 10,084 * 0,002
20 63,8 283,28 1,862 7,0 2700 (0,072 + 0,002
Fos } 63,5 291,28 1.628 6,5 2700 (0,077 t 0,002
=3 73,8 o8l .2 1,890 G, 1800 10,083 % 0,002
24 73,8 =9l .2 1,820 8,8 1800 {0,070 + O,002
=8 73,8 201, 2 1,890 6,8 1500 [D,0689 + 5,002
P il 73,8 263, 2 1,630 6,z 15800 (10,0868 + 4,003
=7 73,8 zZE3,2 1.636 7.2 1BG0 10,078 & 0,002
£r 73,8 293,28 1,638 8,7 18500 10,068 * 0,002

[ 3 0% YALORES DE SOLUBILIDADE FORAM CALCULADOS CONFORME DESCRITO

MO ITEM XIX. 5.

& o rYEMPO Da
EXTRAGAO.

a sua extengio.

as particulas sdélidas

sol ventel oLt

TARELA ACIMA SE REFERE A0 TEMPO DA ETAPA LINEAR DE

Iste indica que,

5 o

tempo de

contato

entre

se a quantidade de Slec que cobre

& grande {(suficiente para saturagsSc do

as fases &

suficientemente longe, as condigBes de equilibrio prevalecem.

Portanio, a concentracgio de dlec no solvente para esta elapa £
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igual a sciubilidade ou conceniragdc de saturagdo CY:D [BULLEY ot
alii, 19841,

Para a determinaglSc doz wvalcores de =olubilidade o
sistema fol identificade como um pseudo binArico pois considerou-se
gque © dlec de pimenta-do-reino, embora seja uma mistura complexa
de substincias que se apresentam no estado liquido 34 pressic =
temperatura ambientes, representa uma fase (nica, a fase liguida
dizssolvida na matriz sélida. Alénm disto, considercu-se gque a fase
sdlida se comportou como wum substrate inerte. Esta suposigio Toi
evidenciada experimentalmente, como mencionado anteriormente, para
o dleo de colza [BULLEY e qlii 1984; LEE et olii, 1885], onde as
autores verificaram que a matriz‘ s6lida n¥o apresenta gqual quer
afinidade gquimica ou fisica pelo solulo.

Como a solubilidade CY::) & funcZo da densidade do
sistema, ou seja, da temperatura e pressdo de operagdo, estes
dados foram caloculados para conjuntos de experimentos com mesmas
condicBes de operagfo (temperatura, press3o e Lipo de pimenta
smpregadcl. Os valores encontrados s8c apresentados na TABELA V. B
gque indica o nimerc dos experimentos cujos dados foram empregados
para « calculo. _Nesﬁa tabela esltic listadas as condigles de
operacdo de cada conjunio de experimenios & a porosidade calculada
foli de 0,35 ¢ 0,13, respeciivamente para as extraglies com pimenta

chocha e pimenta comercial.
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TABELA V.5 - DADOE DE SOLUBILIDADE PARA CONJUNTOS DE EXPERIMENTOS
@

COM MESMA CONDICAO DE OPERAGAO.

TEMPERATURA| PrREsSEC | vazio °|soLusiLipaps
EXPERIM. Nipiip I
Ne (Kl ~ TEMP. | [BAR} ~ S? 2" kg dleo ~ ~T
REDUZT DA Pr 10° kg solventel

14 e 18 |289.270,981 {63, 40,8521 ,0030,0610,0809 0,003 1,686
16~18, 211291.2-.0,0587(63,8-0,8060]0,98120,0710,071 % 0,002 1,628
19 e 20 12893,2-0,004(63,5.0,860{1,0720,05[0,078 + 0,002] 1,562

23 a 28 (291,2/6,8587173,5-0,889811,0010,03]0,067 * 0,001} 1,620
2 oa o8 |282,2.0,864172,5-0,980611,0320, 070,070  0,002] 1,638

4 — 08 VALORER DE SOLUBILIDADE @ FORAM CALCULADROS VTELITANDO-BE

TOROE OF DADOS EXPERIMENTAIS DOS TESTER COM MEEMA CONDICAG DE
DPERATAD.

& ~— AS TRES PRIMEIRAS LINHAE DA TABELA REPRESENTAM EXPERIMENTOR

£0OM A PIMENTA CHOUCHA. AS OUTRAE COM A PIMENTA COMEROIAL.

b - Of DADOS DE VATAD FORAM OCBTIDOS COM AS MEDIAS DAS VAZOES DoOs
EMPERIMENTOS GQUE COMPOEM CADA CONJUNTO,

¥.3.1 -~ EFEITO DA TEMPERATURA E PRESSAC NA SOLUBILIDADE

A temperatura e pressdo de operagdo influem na
scelubilidade por determinarem a densidade do solvente, entretantio,
comes os Sleog essenciais s3o misturas complexas de substéncias,
diferentes wvalores de solubilidade podem ser obtidos, em mesma
condig¢io de operagio, se a composigio do Gler for difsrente.
Portanto, como ji& foi mensionado, assumimos gue o dlec de

pimenta~do~-reinoc se comporta como uma substincia pseudo pura, e
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que para um mesme Lipo de pimenta nSo devem ocorrer variagBes
significativas om sua composigio.

Para analisar os efeitos da temperatura e pressio de
operagic na solubilidade, os dados da  TABELA V.8 estfo
representados na FIGURA V. 2.

Anal isando a FIGURA V.2 podenos notar que a
solubilidade aumenta com © aumento da lemperatura em uma dada
pressdc. O aumento da solubilidade provavelmente & devido ao
aumento da pressdo ds vapor deoe solubo, gue para as temperaturas
grivelvidas & um falor gus supera o abaixamento da densidade do
solvente, portanto um fator dominante., Para os 4dlecs essenciais a
pressioc de wvapor sapresenta wvalores baixos, entretanto, poguenas
alteragios nesies valores podem representar variagbes
significativas na solubkilidade do produto. Para a pressio de
82,5 bar, se as temperaturas ubtilizadas iLivessem sido maiores, os
valores de solubilidade n8oc aumentariam porgue o sclvente estaria
entrando na regifco gasosa (FIGURA II.2). Durantses a mudanga de fase
do solvente (de liguido para gas) ocorre um brusco abailxamento na
densidade do solvente, diminuinde também o poder de solvatagio do
sol vente.

A temperatura influencia a sclubilidade de uma forma
mais complicada do gque a pressio, pois (como descrito noe cariTuLo
112, wla sofre o efeito de dois fatores (um aumenta @ o outro
diminui a solubilidade’, Para as condigBes de operagicoc Lestadas,
verificou-se gue os malores valores de solubilidades foram obtidos
nas temperaluras dde 281,2 & 282.2 K. Apesar disto, como as

condigles de operagdo (T e P2 s8o referdnies ac estado liguide do
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solvenie, ndo & possivel alcangar alias eficiéncias somente com o
aumento da temperatura, sem o aumento simultf&nec da pressXo, para
garantir uma densidade adeguada do soclvenite.

Fara justificar este comportamento, itenlou-se realizar
uma extragioc em temperaturas acima de 293,22 K (sem a utilizagio do
banhe de resfriamento - T X 888,2 KD ¢ na pressic de B2,58 bar,
entretahto a massa de Oleo extraida foi desprezivel, indicande que
nestas condigBes o didxidoe de carbono tem poder de solvatagHo
muito balxo.

Para as condigles de temparatura estudadas &
solubilidade niBo aumsentou com © aumento da press3o. O gue pods ser
resultade da faixa de press3o wutilizada C(préxima da pressio
critical, ou do tips de pimenta-do-reinc empregado. Hos testes a
73,8 bar a pimenta foi diferenie do tipo empregado para a pressio
de 03,0 bar. Isto pode ter provocade diferenga na composiglo do
Gleo & consequentemente nos valores de solubilidade.

Doz resultadeos obtidos werifica-se gue o Lipo ds
extrator empregado permite um estudo mais detalhade do procssso,
mas as conclusBes sobre as condiglies de egquilibrio si3o limitadas.
Fara o sstudo destas condigBes seria nocessario o smproge de
- misturas modelo @ provavelmente do método estitico de determinagio
da solubilidade {(item 1I1.2.8.20, eom faixas de temperatura e
pressfo mals amplas,

De acorde com TANIGUCHI et aliid 11888], que esitudaram a
extlragio de dleos de gérmen de irigo com didxido de carbono, as
maiores variagtes na gquantidade de Sleo exiraideo ocorreram na

vizinhanga da pressio critica do didxido de carbonc (73,8 bar2, &
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para pressies abaixo de 251 bar s =clubilidade ol maior com o
zolvente no estadeo liguido do gue no estado supercritico, O efeito
da temperatura na gualidade do Sleo extraido nBo foi identificado
na presssZo de 201 bar, entretanto, para as temperaturas de Z2BS,2 &
212,2 ¥ a5 naiores solubilidadez foram coblidas em prossBes abaixo
de E251 bar. Acima deste wvalor a pressidc praticamente ndo
influenciocu na gquantidade de dlen sxiraido. Isto parece indicar
gue, como a pressic apresenta um sfeilo mais pronunciado na
solubilidade, o efgite da temperatura (maiores tempesraturas de

operaciol poderia ser evidenciade em presses acima de @81 bar,
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V.4 ~ ANALISE CROMATOGRAFICA

A anAlise cromatografica fol realizada para diferentes
amostras coletadas como descrito no procedimento experimental. Os
cromatogramas apresentados na FIGURA V.3 representam amostras de
dlec de pimenta tipo chocha., Eles indicam que no inicio da
extragfo (até 2 horasd somente o compostos mais leves, referentes
ao Sleo essencial, sBo extraidos. No final da exiraglo ¢ possivel
identificar os compostos de maior peso molecular, como & piperina.
Esta diferenciaglo na composigiio do extrato, come fungBo do tempo
de processc & proporcionada pela seletividade do solvente, que
diferencia estas operacBes das extragfes convencionais.

Para confirmar o comportamento apresentado pelos
eromatogramas da FIGURA V.3, CABRAL et alii, [18991] realizaram uma
andlise do dleso de pimenta—do-reino, oblido em duas etapas do
processo de extragio, de acordo com a metodologia do Capitulo III.
A piments utilizada foi a pimenta Lipo comercial e a anidlise foi
realizada para amostras coletadas de 0 a 10800 segundos (O a 3
horasy de extragiio e .cier 10800 a 28800 segundos (3 a 8 horasd de
extragio. As condigBes experimentais adotadas foram: . P=81.8 bar
CPr=0,837) e T=282,7 K (Tr=0,062>). O cromatograma da FIGURA V.4
apresenta o resultade obtido por CABRAL et alii, [1881], onde a
an&lizse foi realizada em um cromatdgrafo gasoso, <com coluna
capilar, acoplade & um especirdmeiro de massa (GC-M5). Este
cromatograma com espectro de massa fol realizado pela Instrumentos

Cientificos €6 Ltda. para a amostra coletada de O a 3 horas de
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exiragdo. Na primeira etapa da extraciio a guantidade de &leo
extralida {2’42‘310~5 kg2 apresentou maior guantidade de compostos
de baisxo pesco molecular, enquanto gue na segunda etapa (2 a B

horas? a quantidade de &leo extraida €0,88 X107 °

kg? foi
significativamente menor e apresentou viscosidade bem maior. Esta
maior viscosidade deve-se provavelmente 3 presenca na olecorssina
de piperina [CABRAL el «lii{, 18901].

Ha FIGURA V.4A ests apresentade o resultado do
cromalograma gasosoe para & mesma amosira, onde podemos wverificar
gue o©s componentes que se apresentam em maior  gquantidade s3o
constituidos principaimentes por monolterpencs (picos 1 & 33,
sesquiterpenos (picos 4 a 113 ¢ compostos oxigenados (picos 12 a
182, A FIGURA V. 4B mostra o resultado do especiro de massa para o
pico ndmeroe 2 do cromatograma acima.

MNa TABELA V.8 estHo listados o= valores do espectro de
massa, onde foram escolhidos 18 picos gue correspondem aos
componentes em maior gquantidade. Esta tabela indica os provaveis
compoanentes dos picos anélisades, onde ceria imprecisd3ic na
identifirag8o & notada. Esta imprecisiio é devida a fragmentacdo de
moléoculas & fons pa-lo. espactrémetro, o que torna quase impc;ssivel
a localizagio da posigio das duplas ligagSes [COSER, 1800 o« CABRAL

el alid, 19911,
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TABELA V.8 - PROVAVEIS COMPONENTES DO OLEO DE PIMENTA-DO-REING
TIPO COMERCIAL OBRTIDO NAS SEGUINIES CONDICOES:

% rd
P=651 ,8 bar {Pr=0,8373 E T=288,7 K CTr=0,062) [CARRAL

et alii, 1001).°

¢.6 T.R DADOS DO ESPECTRO PROVAVEIS
b

PICO CMIND DE MAZSA CONPOETOS

i z,u8 RIF, 41, B2, @1, 77 ? pinenco ou

« thuileno

= 4.1 az, Bi, 77, 7L, 41 2 felandrenc

2 4,38 &g, 67, B8R, 79, 41 1imonenc

4 7,08 iel, 3,136,181, 41 =) emeno

g T . 40 105,119,181, 93, 41 COpasno

& 9,38 41, G2, B8, 70,133 # cariofilenc

7 10,81 Rz, 80, 41,121, 7o humul enc C2+3D

8 11.40 41, 92,108, 78, &7 sel ineno

2 12,03 161 ,119,108,134, 91 cadinens
10 12,56 ©3,121, 41,136, o1 ni. 7 ¢ p &

15 24
11 13,60 93, 41, 57,108, 81 n.i. ' ¢ m_ ‘P
is 17,20 43, 41, 7R, 8o, p3 epoxicariolfileno
b 20,80 1684, 77,146,131,102 eugencl
ou meltil eugenol
14 . 22,68 43,119, ©1,108,162 n 1%
i85 =4, 48 43, 41, B7, BB, 60 undecanal
& — P=G4A,8 BAR -Pr=0,B887; TocZBD,7 K -~ Tr=o,9s2.
b ~ IOMS DE MAIOR rnuonﬂuragio, PICO BASE E OUTROS IONS EM ORDEM
PEGRESCENTE,

& ~ QOMPONENTE NAO IDENTIFICADO.

- H : SESQUITERPENOG NAD IDENTIFICADG.

15 Z4
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V.5 =~ FATORES QUE INFLUENCIAM A DINAMICA DO PROCESSO DE EXTRA@EG

V.5.1 -~ EFEITO DO TAMANHO DAS PARTICULAS DE SOLIDO

Segundo EGGERS, SIEVERS & ZTEIN [19881, a experiéncia
com extragBo sdlido-liquido de &dleoc de somentes tem indicade gque
deve-se gquebrar © maior nlimero de paredes celulares antes da
extracEe para se produzir a menor distincia possivel entre o
scluto ¢ © solvente e assim, facilitar a transferéncia de massa.

Fara descrever o efeito da granulometria do sdélido
sobre a gquantidade Ltotal de o6leo extraida em um determinado
intervale de tempo foram realizados experimentos com diferentes
tamanhos de particulas sdlidas.

As duas curvas de extragdo apresentadas na FIGURA V. B
Ceurva 1 ~ teste ne 1: P=63,0-87,8 bar:; T=280,2 K; or=1,884-1,710
& curva & - testen? 15: P=62,4 bar; T=2880,2 K; om=1,68062 = na
FIGURA V.6 (curva 1 - teste ne 3: P=568,0 bar; T=287,7 K; pr=1,788
= CUurva = - taéte ne 11: P=62,8-70,8 bar; T=287,2 K;
corel 7841, 7730 representam experimentos com & pimenta tipo
chocha, onde a curva 1 das duas figuras apresenta particulas finas
de sdlidos, com dismetro médic de 0,177 «10"%m (Mesh > 803 e né
curva @ estes finos foram relirados em um separader de paneiras.
Hestas figuras wverifica-se que a recuperagio ou extracio de dleo &
maior quando as particulas de sdlido sZo mencores.

Na FIGURA V.B o rendimento da curva 1 foli de 2,283% ¢ o©
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SOLIDOS ~ Curva 1 - teste ne 1: pr=1,6884~1,710;
P=63,0-67,5 bar; T=280,2 K (COM PARTICULAS FINAS).
Curva = - taste ne 10 P=62,4 bar; T=282.8 kK;

pr=1 ,B85. A CURVAS SBAC LIGACAC PONTO A PONTO.
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rendimento da curva £ fol de 1,60% para um tempo igual de extracio
Ctempo final da curva 1 = 80 minutosd. Para a FIGURA V.8 o mesmo
comportamentos fol encontrado & os rendimontos fc:;ram de 2,734 e
£,11%, respeclivamente para as curvas 1 e 2.

A diferenga na granulemetiria das particulas de cada
expesrimeonto das FIGURAS V.8 e V.B extid na presenga (curva 1 das
duas figuras? ou n%o das particulas finaz. Para as curvas de
numsre 2, a retirada dos finos reduziu as velocidades iniciais de
exiragdo. A taxa conslante de extragfo das curvas de mtmero 1 foi
de 2,4 x107° kg dlevrs, enquantc gque para as curvas de nGmerc 2 a
taxa constante foi de 5,7 x107° kg Sleoss.

De acordo com SNYDER et aglii [1984), este comporiamento
® obtido devido & uma maior area superficial das particulas em
fungdo da diminuiglo do tamanho dos gr3os, ou ainda devido aoc
malor mimero de paredes celulares rompidas com a trituraclo. Os
resuliados experimeniais de SNYDER et alii [19847 indicaram e
no oworrew transferéncia de &leo através das paredes celulares,
portante somente © dleo superficial foi extraido. Desta forma, o
tamanho das particulas limitou a2 exiragio de olec e a taxa de
extragcio,

Este comportamentioc também foi evidenciado por TANI GUCHI
et alil 119871, para a extragBo de odleo de mostarda com didxido de
carbone supercritico. A maior recuperaglo de Slews foi obtida a
partir de sdlidos com maior guantidede de dleoc exposzto C(mais
trituradesd. {(uando os grZos de mostarda foram mantidos inteiros
Ccom cascal, © processo nldo apresentou qualguer recuperagic de

Glec, pois a casca impeossibilitou a penetrag%o do didxido de
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carbonc na semente.

EGGERS & SIEVERE [1882] indicaram gue o pré—tratamento
do materizl sdélideo influsncia na =tapa linear da curva de
gxtragBo. Isto se deve a4 guantidade de dles exposto, onde
majores guanbtidades iniciais de Olee representam uma maior
diferenca inicial de concentrag8o entre o selvenie 7 © sdlido,
Cproduzindo uma etapa linear mais longa. Além disto, a guantidade
final de é&leo extraido eostd dirstamente relacionada com a
resisténcia ao transporis de massa, gque diminui com o aumento da
guantidade de éleo superficial, aumentando também a recuperagdo.

= resultados apresentsdos na  TABELA V.4 mostram,
exatamente, qQque para menores granvlomeirias o pericdc de taxa
conztante de extragclo ¢ maisx longe {(aproximadamente 3000 =
(8O mind para os experimentos com a pimenta tipo chocha & 1800 s
{28 mind para a pimenta comercial). Estes resuliados concordam com
as conclus®es de EGEERS & SIEVERE [1uB88].

e acordo com VIDAL & RICHARD [18687) a cindtica ds
extragio de pimenta-do-reino com didxido de carbono supercritice
é¢ de primeira ordem ® a granulometria dos sdlidos influencia
grandemente na wvelocidade e no rendimentoc da extraglo. Esta
afirmag8c foi comprovada por VIDAL & RICHARD alravés de
gxperimentos realizados com os grios de pimenta inteiros,
gquebrados & mofdos. Os melhores rendimentos finais ocorreram para
as monores particulas de sélidos, entretanto, para os sdlidos
quebrados o para os sdlidos em po, as velocidades de exiragdo
foram idénticas no inicio do processo.

Esta egquivaléncia nas velocidades iniciais de exiragio
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n&e fol evidénciada nas FIGURAS V.5 & V.6, gue também apresentaram
rendimentos fin:ais diferentes, Segunde VIDAL & RICHARD, a guebra
dos gr3o de pimenta reduziu o tamanho dos grios até 1.4 do
original, permitindo também a presenga de particulas finas (s&lido
pulverizadaod. Foram estas particulas gue contribuiram para que a
velocidade inicial de extragfo fosse igual para a pimenta guebrada
¢ para a triturada.

ZHAQ ef alit {19871 também obiiveram melhor recuperagiio
de dleo de farelo de arroz com menores tamanhos de particula.
Todos estes comportamentos indicam gue o tamanho das particulas
afeta a eficiédneia das extragtiezs. Contrariando este comportamenta,
TANIGUCHI et alit [1888], estudando a extraclo de dleo de gérmen
de trigo com didxido de carbono supercritice, wverificaram que o

pré-tratamento dos sdlidos ndo afelou suas extragdes.

¥.5.2 - EFEITO DA YAZAO DE SOLVENTE

As FIGURAS V.7 e V. B mostram curvas tipicas de extragio
obtidas com os dados de massa de élec coletada come fungdo da
massa de didxido de carbonoe utilizada, para diferentes var@es de
sol vento. Embora as diferencas entre as vazdias wstejam
aproximadamente dentro do erro experimental, o comportamento das
curvas de extragio segue uma tendéncia o esta & apresentada nas
figuras.

Ha FIGURA V.7 a recuperagdc de dlen ocu o rendimentso das
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gxtrac@es aumentou com a diminuig¢lo da vazio de solvente para os
experimentos com a pimenta chocha, onde as condigBes de operagio
foram de 83,58 bar (Pr=0,80800; 20,2 K {(Tr=0,887> » wvazBes de
7.33 x10”% Cteste nv 183; 0,83 x10”° (teste n° 18 e 1,03 x10™ "
Ctestie n* 172 kg CQZ/S. Os rendimentos foram de 2,71: 2,408 ¢
2,18 % de &dleo com base em sdlidos totais, respectivamente. O
mesme resultado foi obiido na FIGURA V.8, onde as condicBes de
operacfoc foram de 83,8 bar (Pr=0,8803; 283,22 K (Tr=0,8042, para
vazBes de 1,08 ::J.t‘DW5 Clteste ne 190 & 1,08 10~ ° Cteste n* 200 kg
Cﬁz/s e rendimentos de 2,88 ¢ 2,70 % de Sleo com base em sdlidos
totais, respectivamente.

Na parte inicial, as curvas tem configurag¢ico de uma
reta, onde a taxa de exiraglo ¢ constante. Esta etapa nEc sofre
influencia da vazfo de solvente (excebto para a primeirs curva da
FIGURA V.72, pois o élec cobre completamente a superficie dos
sélidos @ a extraclo vcorre com « simples arraste do Hlec. A
diferenca nos rendimentos das curvas comega apds a ewlapa linear, a
partir da gual os compostos de maior peso molecular comegam a sSer
extraidos., A taxa de sxiraglfo diminui apds cerca de 2000 s (B0
mind) para os experimentos com a pimenta chocha ou 1800 s (20 mino
para a pimenta comercial {final da etapa lineard, caracterizando a
fase de transicio, onde a camada externa de &Slec diminui,
reduzinde a area efetiva de transferédncia de massa. A extragio
comaca, entEe a depender da difusfSo de solvente no interior das
particulas seguida de difusdc da mistura soluto-sclvenie para a
superficie da particula. Neste caso, uma menor vazrdo de solvenie

vai proporcionar um maior tempo de contato entre o soluto e o
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sol vente, permitinde qgue sejam solubilizados oulros compostos, o
guie melhora o‘rendimanta das extracBes., A maior influéncis das
variagOes da vazZo de sclvente foi observada para o perfodoe de
vel ocidade decrescente de esxiracfo. Bxistem svidencias (FISURAS
V.3 e V.42 gue os compostos de maior peso molecular tais como
piperina, s#Ho extraidos somente no pericdo de taxa decrescente
{apds pelo menos 3 horas de extragiol. Estes resultados podem ser
interpretados comoc uma indicag¥e de absorglo preferencial dos
componentes de alto pesoc molecular & matriz sdlida, ou de wum
processo lento de solubilizag®o destes compostos, @ que requer um
tempo de contato entre o solute e o solvenie maior.

De FILIPPI {19821 verificou que a concentragfo de dleos
vegetais no didxido de carbone & funglc da taxa de fluxe de
solvente., O comportamento da extragio psrmaneceu constante com o
aumento do fluxe de didxide de carbone até wuma doterminada
velocidade, gquando comsgou a declinar. %ﬂto parece indicar que a
solubilidade de squilibrio do Slec no solvente pode ser alcangada
com baixas velocidades de fluxe C(baixas vazllesX & que acima de
certas velocidades as limitagBes & transferéncia de massa aparecem
influenciando a taxa de extragio., Indicam também a necessidade de
se proporcionar um contato prolongade entre o soluto e © sol vente
para a oblLengio das condigSes de equilibrio.

GOPALAKRI SHNAN, SHANTI & NARAYANAN [1@903 estudando a
extracio de ®leo de crave com didxido de carbono concluiram que o
tempo de contato entre o soluto e o solvente afeta o© rendimentoc e
a composigio do extrato. Seus resultados indicaram que um aumento

no tempe de contate aumenta a extrag3o de compostos de maior peso
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molecular, inclusive de pigmentos como a clorofila.

V.5.3 ~ EFEITO DA PRESSAO SOBRE A DINAMICA DO PROCESSO

A FIGURA V.9 mosira dois experimentos na Lemperalura de
260,2 K £Tr=0,081> para difersntes pressBes. Na curva 1 a2 pressio
empregada wvariou de 71,0 a 78,0 bar (Pr=0,082 a 11,0372 @ na
curva 2 a pressSo foi mantida constante em 63,4 bar (Pr=0,8380.
Analisando-se a elapa inicial das curvas, nEo & possivel
identificar a influéneia da press8ce sobre a oficiéneia  da
extragio, Nesta slapa a pressfo da curva 1 foi de 71,0 bar, quando
comagou a aumentar até atingir 78,0 bar., A massa de didxido de
carbono utilizada até 80 minutos de extragfo (tempo com 71,0 bard
foi de 0,083 kg COz. A partir deste ponto a diferenca de press3o
entre as extragBes aumentou, podendo-se desta forma identificar um
aumento na eficidéneia para a curva de pressSc mails elevada
Ceurva 23.

A pressiEo n3do sé afeté a solubilidade de um detlerminado
composto no solvente (devido A& alteragio da densidade como
descrito no ftem V.32, como também afeta o niGmero de compostos
soltveis no sSolvente. Desta forma, para maiores pressBSes o
rendimente da extrazfo também & maior.

Se a pressSco de operagBo da curva 1 da FIGURA V. B
tivesse sido mantida constante sm 78 bar ou em pressico maior,

provavelmente o rendimento teria aumentado em relaglc a curva B

127



28]

2,4,

34

g -
i I L

MASSA TOTAL [kg dlec =10
s

[y CHRUA § - TESTE 7
A CURVH 2 - TESIE 15

=

a8 20 130 168 198

MASSA DE €O, (kg x10%1

FIGURA V.9 - EFEITO DA PRESSAO EM T=288.2 K (Tr=0,951D: CURVA 1:

P=71-78 BAR (Pr=0,062-1,057); VAZAO DE CO_= 1,00%107°

kg CO/s. GURVA 2: P=63,4 BAR (Pr=0,860D; VAZZO DE

S

co_= 1,02%10 ~ kg c:ozxs.

128



para toda a extragBo. Isto indicaria que tanlo os compostos mals
volitelis como oz menos voliteis, como a piperina aumentariam de
rendiments (maior sclubilidaded. A confirmaglvo desta suposigio
pode ser feita através da andlise cromatogrifica de wvariadas
frégﬁas de extratosz obtidos com diferentes pressies de operagio.

GOPALAKRI SHNAN, SHANTI & KNARAYANAN [1880) estudando a
influénecia da pressido Cda 1060 a SO0 bard sobre a composigZo & o
roendimentes do extrato de cravo-da-india, wverificaram que para
pressBSes mais elevadas houve aumenio no rendimento & a coloragio
do extrato se apresentou mais intensa. O aumento da produgio foi
devide & mais alta difusividade do didxido de carbono, que aldm de
aumentar a extragfco de compogstos de maior peso molecular, lambém
aumentou o rendimento em compostos mais volatelis.

VIDAL & RICHARD ([{1987) estudande a extracfce de
pimenta—do-reinc com didxide de carbono também verificaram gque wum
agmenta na pressf¥o de operagfo aumenta o rendimento da extragio,

tanto em compostos mals voliteis como em piperina.

V.5, 4 -~ EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A DINAMICA DO PROCESSO

Da mesma forma gque a pressic, o aumento da temperatura
também provocs um aumento na eficiéncia da extragdo, entretanto,
come foi discutide ne item V.3.1 a3 temperatura influencia o
rendimentc por aumentar a solubilidade. Portante, & © aumento do

rendimento na parte inicial do processc (maior sclubilidadel gus
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produz um aumento total do rendimento.

Ma ‘FIGURA V.10, fLcurva i-teste nel8 » curva 2-teste
nel¥> podemos notar gue o tragado da curvas 1 e 2 apds a elapa
linear ¢ o mesmo, portantoc, a temperatura influenciou somente no
infcio do processc, ou seja, na determinagfo da sclubllidade. Esta
influéncia acarretou em um maior rendimente final na extragloc de
maior solubilidade {curva 2 tem maior inclinag8o na etapa linear
do gue a curva 12, As taxas constantes de axtracgice foram de

7

2.2 <10 e B,7 x10”°

kg Sleors para as curvas 1 e 2
respeclivamente.

VIDAL & RICHARD ([10987] verificaram Que pPars &
pimenta—do-reino, a temperatura do solvente influencia de maneira
diferenciada as porgBes volatil e nEo wvolatil Cpiperinal do
extrato. Com © aumento da temperatura (P=100 bar; Pr=1,305 o
rendiments da extragio dos compostos vmléteis.aumanta até atingir
um valor maximo Cem 303 K; Tr=1,006), depois decresce com ©
aumento da temperatura (para o solvenie no estado supercriticol.
i ferentemente, o rendimente em compostos nio volateis diminui com
o aumento da temperalura.

De FILIPPI {10821 mostrou gue a solubilidade de um dleo
vegetal no didxide de carbono "waria com a temperatura. Emn
temperaturas menores do gue a temperatura critica do solvente, a
solubilidade aumenta com a pressio até uma faixa de 300 bar
CPr=4,088), permanecendo constanie com o asumento da pressXo acima
desta faixa. Para temperaturas maiores do gque a temperatura
eritica do solwvente a solubilidade aumenta muitoc rapidamente com a

pressio. Em pressBes elevadas a solubilidade para temperaturas
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- CURVA 1: T=201 .2 K {Tr=0,987>; CURVA 2: T=283,2 K

CTr=0,80640.
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acima da corilica ¢ maior do que para temperaturas menores,
entretanto para baixas press@es, a solubilidade em lemperaturas
abaixe ds critica ¢ maior do gue acima da T eritica.

A infludncia da temperatura sobre a eeficidncia da
extracBc nZEo fol detectada por TANIGUCHI et alii [1985) para a
faixa de 283,28 (Tr=0,8400 a 320,2 K (Tr=1,0563]) em uma pressic de
200 bar (Pr=2,710>. Por outro lado, seus resultados tém indicado
gque adequadas combina¢Bes de temperatura e pressio, como condig@es
de operaglo, tornam possivel a variag8o do poder de solubllizagBo
do diduido de carbono dentro de certas faixas. Estas combibnaghes
de parimetros de operagio s3o compardvels a @ variagBes na

composicio do solvente em exiragfes convencionais.
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V.6 ~ HODELAMENTO MATEMATICO

O modelo matemdtico desenvolvido no CAPITULO IV foi
aplicado para diversas condigDes de operagfo, come as listadas nas
TABELAS ¥.1 e V.2 para a pimenta tipo chocha e tipo comercial .,
respectivamente.

Como descrito anteriormente, o modelo fol proposto para
a cbiencio dos perfis de concentragdo de édleso nas fases sdlida e
solvente, come funclo do tempo de extragio e do comprimento do
leito, Além disto, através da equagio 4.2.13 & possivel simular as
curvas de extracfo {(massa de dleo versus tempo) para compara-las
com oz dados experimentais.

A egquacio 4.2.16 foi empregada, inicialmente para a
determinagfc do coeficiente global volumetrico de transferéncia de
massa. Esta equaclo foi linearizada atraves da wutilizagBo dos
dados experimentais de acordo com ¢ item II1.6. A inclinagfo da
reta obtida com estes dadeos {(procedimento do item ITTI. 8 foi
substituida na egquagfo, para a determinag3ce do coeficiente. Foram
utilizados os dados dos experimentos listados na TABELA V.4 e dos
conjuntos de experimentos 1i3t_,ados na TABELA V.8 Como exigido pelo
modelo, o coeficiente foli considerado constante durante toda a
extracZc, embora para sua obtengo, tenha~-se utilizado somente os
dados experimentais até a etaps de taxa constante de extragdo,

Para a aplicagfc do modelo matematico foi determinada
uma concentracic inicial de &leo no solido vilida para os dois

tipos de pimenta empregados, pois admitiu-se gque a concentragia
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inicial da mairiz sélida varia muito pouca.

O valor da quantidade inicial de oleo disponivel para
extragdo E}{z} foi  determinado considerando-se a massa total de
Sleo extraida Cexperimentalmentel, que foi comparada com dados de
titeratura sobre o teor de dlec no s&lido. A relaglc enlre os
valores obtidos neste trabalho & os de literatura indicaram
recuperagic de 86,6 % de d&lew presente, A partir deste,
sstipulou-se a massa de Oleoc residual no sdlide (n¥o disponivel

para e>tragdol, representada por X':.

Assim:
XA = massa de Sleo-massae de soélido inertes
o m
XA = A0 = 0,08 e XA = 3, 001L1

V.6.1 — COEFICIENTE GLOBAL VOLUMETRICO DE TRANSF ERENCIA DE MASSA

A TABELA V.7 :'é.:i:;‘rés:éﬁ't,a os dados calculados para ©
coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa para
viriocs esxperimentos & para oS conjuntos de experimentos com as .
mesmas ocondigles de operagio, segundo © procedimento do item
Iir.s.

Na. TABELA V.7 podemcs notar que © coeficiente global
volumétirico de transferéncia de massa aumenta com a diminuigdo do
tempc da stapa de taxa constante de extragBo. Este coeficiente

depende de fatores gomo a densidades, viscosidade e difusi vidade do
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TABELA V.7 - COEFICIENTE GLOBAL VOLUMETRICO DE TRANSFERENCIA DE

MASSA. @
EXPERIM. | PRESSAC | TEMPERATURA TEMPO K e
Neo (BAR] ~ Pr [K) ~ Tr PFr € ggﬁg%‘ fkg GO_~
isl m . sl
14 63,4 ~0,850| 2sa,2 £0,951 |1,686] 0,35 | 3300 | 0,0028
18 63,4 ~0,850| 280,2 ~0,051|1,688] 0,38 | 3000 | 0,0082
17 63,4 /0,850| 291,282 £0,057(1.628] 0,35 | 2400 | 0,1268
20 63,5 /0,860| 293,28 40,064|1,361| 0,35 | 2700 | 0,2173
=1 62,5 ~0,860| 201.2 £0,0857|1,628| 0,35 | 2700 | 0,1078
23 72,5 ~0,006| 201,2 ~0,957|1,690| 0,13 | 1500 | 0,1335
24 73.5 ~0,006| 291,2 ~#0,057(1,600| 0,13 | 1500 | 0,1408
25 73,5 +0,908| 201,2 +0,957|1,600| 0,13 | 1500 | O,1852
26 73,8 +0,098| 2es,2 ~0,064|1,636] 0,13 | 1800 | 0,1241
a7 73,8 +0,006| 203,2 ~0,064|1,636| 0,13 | 1500 | 0,1808
28 72.5 +0,006| 2o3.2 +0,064|1,636] 0,13 | 1800 | 0,1473
‘4 o 15 |83,4 -0,850] 280,2 40,051 |1,686| 0,35 | 3300 | 00,0763
16-18.21 |83,5 ~0,860| 201,2 ~0,087]1,628] 0,35 | 2700 | O.1612
== - o5 |72.5 ~0,096| 201,2 £0,957|1,690]| 0,13 | 1500 | 0,1262
o6 - 28 |73.8 ~0,006| 203,2 £0,064|1.636] 0,13 | 1500 | ©.1281

[ o S A“l‘é O EXPERIMENTO 23 DA TABELA UL TLIZOU-BE .3 FIMENTA TEPO
GHOOHA, OF DEMAIS EXFPERIMENTOR FORAM 2OM A PIMENTA COMERCIAL.

H - 0 COEFICIENTE GLOBAL VOLIIMETRICO DE TRANSFERENCIA TE MASEA

s PO -CALCULADG. SEGUNDO O PROUGEDRIMENTO DO ITEM IIX. o, CLow

solvents (temperatura e pressdce do sistemad, a porosidade do
leite, a granulometria das particulas sdlidas @ a wvazBo do
sol vent.e,

O= dados cbtidos para o coeficiente global velumsirico

de transferéncia de massa para diversas condiglies de pperagioc, se
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encontram na TABELA V.8 comparados com os valores dos nimeros
adimensiocnais de Reynolds = Schmidti, calculades para diversas
condi cBes experimentais. Nesta tabela podemos verificar gque para a
pressio de 3,8 bar o Ka aumenta com o aumento da temperatura,
para as temperaturas utilizadas C(menores de que Tod. O mesmo
comportamento foi encontrade por GOTO, SMITH & McCOY (1990, gue
ainda iﬁdicaram que para um aumento da temperatura em faixas acima
de Tc ocorre um abalixamenta no Ka, devido & diminuigio na
densidade do solvenite. Este comportamento nio pode ser evidénciado
para a pressic de 73,5 bar.

A duragSo da etapa linear de extragfio (tempo durante o
qual a taxa de extragfc ¢ constanted depende de fatores como
granulometiria das particulas Cdisponibilidade de éleo superficiald
e vazio de solvente. Estes fatores influenciam no valor da taxa de
extracio e, consequentemente no coeficiente global volumétrico de
transferéncia de massa, nio influenciando na solubi lidade.

Em 1987, guando TANIGUCHI etf alii estudaram a exiragio
de Gleoc de mostarda, verificaram que as taxas de extraglo eram
maiores para maiores presstes de operagdoc. Doesta forma, podenos
esperar que o coeficiente global veluméirico de transferéncia de

massa seja dependents da pressio.
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TABELA V.7 - COEFICIENTE GLOBAL VOLUMETRICO DE TRANSFERENCIA DE

MASSA E NUMEROS ADIMENSIONAIS. ©

EXFERIM. |PRESSAC | TEMPERATURA K_ NUMERC NUMERO

He [BAR} ~ | [K1 ~ Tr fkg CO_~ DE DE
I REYNCLDS | SCHMIDT

14 63, 4 289,82 0, 0828 2,7 0,87
18 63, 4 280,28 o, 0B62 2,7 0,87
17 &3, 4 2o1,2 0,12868 2,0 0,80
20 63,5 203, 2 0,2173 2,0 o, 95
21 63,5 =01, 2 0,1076 2,8 0.90
23 73,8 201 .2 0,1338 2,6 8,8
24 73,5 201,82 0,1400 2,6 8,6
25 73,8 201,22 00,1652 2,5 8,8
26 73,5 203, 2 0,1241 2,6 g,z
27 73,5 203, 2 0, 1808 2,6 9,2
a8 7,8 203, 2 0,1473 2,7 Q,2

14 e 15 &3, 4 280,2 0, 0763 2,7 0,87

i6-18,281| 63,8 zo1, 2 0,1612 2.6 0,80

23 ~ B5 73,8 201,28 0,1262 2,8 £,9

26 - 28 73,5 203,.2 o,1281 2,6 g,2

g - D PROCEDIMENTO DE (:;LQUW’ BOS N’!;ﬁﬁ‘:&{)ﬁi ADIMEMSIONAIS

ENCONTRA-SE DESCRITO MO PROXIMO ITEM.

V.6.1.1 ~ CORRELACOES EMPIRICAS

A partir de correlagBes enlre os numeros adimensionais
de Sherwood, Reynolds e Schmidi, o coeficiente global volumétrico
de transferéncia de massa pode ser relacienade com a velocidade
1985 e GERMER,

intersticial do solvente [LEE el aliif, 1ge].
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Para a transferéncia de massa em leito fixo WAKAO &
KAGUEI [1882], 'desprezando a dispersfio axial obtiveram a seguinlte
correlacic entre os numeros adimensionais:

(5. 5.1 Sh =2 + 1,1 S re"°

Esta correlagfio foi empregada por BRUNNER [i1en4, 195],
para a extraglo em leito fixo de cafeina e Sleo de colza com
didwide de carbonoe supercritico. A faixa de validade desta
correlaciio ¢ para nimero de Reynods de 2 < Re £ 3000.

GOTO, SMITH & McCOY 119901 empregaram para o© ext.ude da
transferéncia de massa na extraclo com fluido superceritico, dados
obtidos por TAN, LIANG & LIOU [1988]1 atravées da seguinte

corralagio:

o83

CE. 6.2 Sh = 0,38 5 Re

Onde foi assumido gque: 13 O estado & estaci onario; 22
Os efeitos da dispersio radial s#o desprezi veis; 32 A conceniragio
de esquilibrio occorre na superficie das particulas shlidas & 42 O
cogficiente de transferéncias de massa & independenie da
concentragio.

TAN, LIANG & LIOU [(1988) determinaram através da
correl agio (5.6.20 o coeficiente global volumétrico de
transferéncia de massa para a extrag@o em leito fixe de B-nafiol
com didéxido de carbone supercritico.

Para a extragio da esséncia de pimenta-do-reino com
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didxido de carbone liguide subcrilico optou-se por wutilizar as
correlagles C(0.6.13 e (5, 8.2) para a oblengiio do cosficiente
global wvolumétirice de transferéncia de massa., O coeficientes
cblidos com as correlagles foram comparados com © coeficiente
oblido segunde o mélodo descrito no item I1I.8 para as seguintes
condigBen de Cperagio: T=291,8 K CTr=0,887) P=02,8 bar
CPr=0,8800; pr=1,629; v=9,683 x10° m's e &=0,35. Com osies
valores foi obtido um KQ = 0,1612 kg CC;/mP.s.

C nimero de Reynolds ¢ definido como pf.d.v/y, onde d é
o difmetro da esfera de Area eguivalesnte. Como a frag8o molar do
solute no solvente (Slec de pimenta no didxide de carbonel &
pequena, & densidade & a viscosidade do solvente puro podem ser
wtilizadas para o céloulo do ndmero de Reynolds [TAN, LIANG &
LIQU, 19981,

A viscosidade do didxido de carbono para as condicBes
de operagdc citadas acima foi calculada através do método de
Eeichenberg, descrito pela ssguinte squaciic [REID, PRAUSNITZ &

POULING, 19806);

it 1+ 0Q A pPr37?®
(8.8.3 = - r——
My B Pr + {1 +Q ProD
Onde: -~ As constantes A, B, € & D s¥%o fungBo da temperatura

reduzida {Tr) & Q=1,0 para materiais n3oc polares.
M $ a viscosidade A baixa press3o caloulada para a mesma

temperatura do sistema & alta pressio.
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Foi ubilizado o método de CHUNG et alit para o célculo

]
de My que & descrito pela seguinte eguagio

POULING, 198863:

Fe (PM T2

(E. 68,42 u = 40,780
G Y273
P‘V
Cngde PM = Peso melecular
T = Temperatura
Vo = Veolume critico
p = Viscosidade de colisdo

Fo = 1 — 0,27800 @

w = fator acénirico

Assim: u_ = 1,44 x 107 kgrm. s
4 = 1,91 x 10" kg/m. s
Re = 2,86

[REID,

Como o numere de Schmidt & dade por

PRAUSNITZ &

f
e
S S

onde ¢ & a densidade do fluide fkg CO/m°), a difusividade do

zoluto ne solvente foi calculada pelo métode de WILKE-CHANG para

diluicHo infinita [REID, PRAUSNITZ & POULING, 19801:

_e C¢ P
(8. 6.5 p = 2% 19 T

AR

L P

# v,
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Cnde; V& = Volume molar do solulo caloulado através do método de
ccnt}ibuiggm de grupo, para alguns dos compostos
identificados no &les. A selegis dos compostos fol
realizada através dos creomatogramas, onde wverificou-se
quais og compostos presentes em maior quantidade
aplicou~-se a regra de contribuigle de grupo de LE BAS
IREID, PRAUSNITZ & POILUNG, 10881,

¢ = Fator de associacio do seolvente = 1,0 para o C(}z

Resolvende a equagio (8.6.8) ¢ calculando o numereo de

Sehmidit, oblemos:

D = 2,78 x 10°° n'rss
AB

S = 0,8

Segunde TAN, LIANG & LIOU {19881, © valor do nimeroc de
Sehmidt de acordo com PAULAITIS et alit (19830 para fluidos
supercriticos ¢ da faixa de 10, senirstanto, o numero obtido por
TaN, LIANG & LIOU 119881 e o calculade pelas egquagies acima para a
extragio do Olec .da pimenta-do-reine na condigBes de operagio
citada, foram bem mais bai xds . Esta di f'erenga QCOr ey
provavelments devide A& imprecisfo na estimativa da difusividade
molecular [TAN, LIANG & LIOCU, 18881, Além disto, para a
pimenta—do~reine foi considerado somenie um pequenc namero  de
compostos para © caéloule do volume molar do smoluto, Observe
entretanto na TABELA V.8 gue os valores do numere de Schmidi para

pressies de 73,8 bar, ou seja, proximoe ao ponto critico, =3o da
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ardem de 10, aproximando-se assim doe wvalor  estipulado  por
4
PAULAITISE ot alii (19830 para os fluidos supercriticos,
Com os walores cocbiidos para Re ¢ 5S¢ pode-se usar as

correlaclios empiricas para o cilculo do nimero de Sherwood:

Da equacgBo {(8.8.13: Sh = 2,8

Da eguagcio (B.6.23: EBh O.82

f

O ngmero doe Sherwood & definido como kn'dmna’ S w1

4 & o didmeiro da asfera eguivalente., Desta forma, temos:

B

Da equaglo (5.6,10: k 1,6 x 10 ms

| "

2,2 x 10 ° ms

It

Da eguag8c (5.6, 22: kL
Comor K = k.A .p [kg CO_/m. sl
ceme: K o= k. A .p e o .

Ae = Hren sfetiva de transferédncia de massa imzfmal

pf = densidade do solvente, pois a proporgio de soluto na

solugio ¢ mnuilo peguena,

il

Da equagio (5.6.13: K_ = 0,12 [kg c&azm".sz

it

Da equaglio (5.6.2): K_ = 2,6 x 107" [kg co_/m’. 5]
Como K (experimentald = 0,16812 lkg Cﬁz/ma.sl, temos uma
=
difersnca de 83,9 X no valor de Kn calcul ado atlravées da correlagic
de TaN, LIANG & LICU 11088) (eguagBo B.E6.23 & wuma diferenga de

28,8 % no valor calculade através da correlagio de WAKAO & KAGUET

[1282) (eguagdo T.6.13,
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Segundo LEE et alii (19801 a relacdc entre o
cosficiente glebal wvoluméirico de transferdncia de massa ® &
velocidade intersticial do solvente & obtida através das
correlacBes enire os namercs adimencionais e, coma pode ser
notado, © Kq Cdo nGmere de Sherwood’ aumenta com o aumento da
velocidade (do ndmerc de Reynolds).

Da correlacXo de WAKAO & KAGUEI [1982] podemcs obiter a
seguinte relagfo entre o© coeficiente ® a velocidade do solvente,
para a extragioc de Sleo de pimenta—do-reino com didxido de carbonoe
gsubcritice:

(8. 6. 6) K= 6,2 x 107% + 18,2 VvO°

Esta corrslacfc & valida para a temperatura de 91,2 K,
pressic de 53,0 bar. O mesms procedimento descrito neste item pode
ser utilizado 'para a determinagiivc de correlagles para oultras
condiclies coperacianais.

Segundce DEBENEDETTI & REID {19261, melhores correlagtes
podemn ser oblidas para fluidos supercriticos se forem considerados
as efeitos das fcrgéﬁ do flutuaglBoc gue devem sS&T introduzidos
atraves do nimero de Grashof nas relagles do nimero de Sherwood,

ou sejal
Sh = f{(Re, Sc, Gr2a

A necessidade de se considerar os sfeitos de convecgio

natural resulta das caracteristicas dos fluidos supercriticos, que
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apresentam viscosidade cinematica exepoionalmenie baixa, como
consequéncia de sua altas densidade e baixa wiscosidade, Como oS
sfeitos das forgas de {lutuagBo sBe inversamenie proporcionais &
viscosidade cinemitica, a convecglo natural ocorre e deve ser

considerada para fluidos supercriticos,

¥.7.2 - PERFIS DE CONCENTRAGAO

A FIGURA V.11 apresenta os perfis de concentragdo nas
fases solvente C(FIGURA V.11A> e sélida {FIGURA V.11EX para a
pimenta chocha empregando-se © coeficiente global wvolumsirico CK“:!
obtide para as seguintes condigles de operagio: P=GZ,8 bar
CPr=0,8600: T=292,2 K (Tr=0,884> e pr=1,881. & tendéncia do modelo
& a cbtencBo da solubilidade de equilibrio na fase solwvente ty*s
o tempo t.*, tempe requeride para que a concentrag8o na fase
sslida noe inicie do extrater atinja o wvalor minimo (Xf). Este
valor nio foi alcangade porque < Lempo t* calcul ado Cequagic
4.2.57 foi menor do que o tempe do final da etapa linear
CTABELA V.70,

Ald o tLempo v a concentragio na fase solvente
permanece constante Cequacic 4,.2.2 independente de lempol com ©
tempo de extragdo, variando somente com a posigBo no leito. Nas
curvas preditas pelo modelo a concentragdo no solvente ndo atingiu
a concentragXo de eguilibrio, indicando gue © solvente ndo esta

saindo saturado do extrator,
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FIGURA V.11 ~— PERFIS SIMULADOS DE CONCENTRAGAO AQ LONGO DO LEITO.
A: FASE SOLVENTE, B: FASE SOLIDA.- O K_ EMPREGADO
FOI CALULADG PARA: T=283,8 K (Tr=0,8904>; P=63,0 bar

CPr=0,8507; pr=1,561.
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Este resuliade pode tLer side provocado por estimalivas
n¥o muito adeguadas para as conbcentragBes X: =] X:. que influenciam
na determinacio do tempo L*. Outro fator gue pode ter influenciadso
foi a determinagfo do tempo de taxa constante Citem III.50. Uma
justificativa experimental para o solvente n3o estar saindo
saturads do extrator & um alto valeor de vaz¥o de sclvente, o que
impede que haja tempo suficiente para saturagio.

Este comportamento tLambém indica que © comprimente do
extrator € insuficiente {com estas condi ¢Bes operacionaisl para
que o solvente sala saturado,

Na FIGURA V.114, o solvente s alcanca o© valor
experimental da conceniragio de saturagio CY:= 0,072 kg Slecskyg
solvente) no final do extrator, © que indica que de acordo com ©
modelo, toda a extengfo do extralor ¢ utilizada pelo solvente para
a extracSc. Para tempos maiores do  qgue t,*, oné@ no infcio do
extrator a concentragfio de doleoc no sélide j& foi esgotadsa
CRICURA V.11BD, o solvente nHEo sal mais saturado do extrater. Isto
indica gque a concentragioc na fase sélida sers sempre inferior &
concentragio maxima szb até o final do extrator, pois o solvenlte
ainda extrai &dlec no éomprimﬂnto maAxime do leito, o gue comprova o
fato de ni¥o ter sido alcangada a etapa de taxa nula de extragio.

As FIGURAS V.12 & V.13 apresentam respectivamenie, os
perfis de concentracie nas fases solvente e atlida emnpregando—-se

as seguintes condigBes para o calculeo do K P=3,8 bar

£~
2

CPr=0,8600; T=291,2 K (Tr=0,8572; pr=1,688 e vazio de 0,87 =10
kg Cszmhm para a pimenta chocha. Come foram utilizados dados

experimentais de quatro experimentos com mesSmas condicBes de
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PERFIL. DE CONC. NA FASE SOLVENTE

gé} " W " 07
Ny 4
=

FIGURA V.18 - PERFIL SIMULADO DE CONCENTRA@KO NA FASE SOLVENTE
P=£3,8 bar CPr=0,8602; T=21,2 K CTr=0,0873
pr=1,6280 e porosidade do leito=0,38, WMilizagio dos
dadaos experiemntais dos testes 186,17.18 = =1

CPimenta chochal.

147



PERFIL DE CONC. NA FASE SOLIDA

0,3

CONG. NO SOLIDO
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FIGURA V.13 - PERFIL SIMULADO DE CONCENTRAGAO NA FASE SOLIDA -
P=63,8 bar  (Pr=0,880); T=201,2 K CTr=0,957);
=1 ,6828 ¢ porosidade do leite=0,28. Wilizagdo dos
dados experiemntais dos testes 16,17,48 e 21

CPimenta chochal.
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operacic, © valor da vazi3o citade acima fol obiido com a média das
vazBas destes., Hestas liguras podemos notar que com o avango o
tempo o leito de sdélidos vai sendo esgotado em muas posicSes
inicials. Assim, para as posig@es iniciais do leito, guantidades
decrescentez de Sleoc encontram-se disponivels na Tase sdlida para
z solubilizag8o pelo solvente. O scolvente pode entSo, deslocar-—se
por uma distincia maior, antes que a concentraglc de =saluragcio
seja atingida. HNa FIGURA V.Ii23 a conceniragio de Sleoe ne sdlido
referente ao plano formado pelos zixes comprimento do leito e

tempo, ¢ a concentrag8o minima residual, igual a X:

0,001 kg
Slearskyg de sdlido inerted,

A FIGURA V.14 apresenta os perfis de concentragio
simulados para as fases sélida e seolvente para outras condigBes de

operagio. O comportamente  foi idéntice a0 apresentado na

FIGURA V.11,

Y.7.3 -~ CURVAS DE EXTR&(;KO PREDITAS PELO MODELO

Ha FIGURA V.15 os pontos experimentais do conjunic de
experimentos realizados na temperatura de 281,22 K & pressEo de
63,8 bar (segunda linha da TABELA V.B8) estic plotados juntamente
com a curva predita pelo modelo. A FIGURA V.15 apresenia somaente
os pontos da etapa de Laxa constante de extrag3o (eltapa linearD,
pois o melhor ajuste fol oblido nesta etapa.\ O modelo, comoe pode

ser notado na figura, representou muito bem todos oz dados
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experimentais plotados. Apds a etapa linear (maiores tempos de
extragBo) o modelo apresenta um grande desvio em relagio aos
pontos experimentais. Este comportamento pode ser identificado na
FIGURA V.18, onde o mesmo conjunto de dados da FIGURA V.18 (tLestes
18, 17, 18 & 212 foi utilizado para compara¢So com a curva predita
pelo moledo em toda a extenglio das curvas. Este afastamento entre
a curva simulada e os dados experimentais comega a ocorrer no
pericdo de taxa decrescenie de extragdo.

0 desvio entre as curvas preditas pelo modelo e as
curvas experimentals tanmbém pode ser identificade na FIGUEA V.17,
onde s¥o apresentados qualro grafices qgue apresentam os pontos
experimentals e as curvas simuladas de diversas extragBes.

Q comportamento descritc pelas curvas simuladas
{preditas pelo modelod, comparado com o comportamento das curvas
experimentais (FIGURA V.18 e FIGURA V.17) j& era esperado, pois o
coeficiente global wvolumétrico de transferéncia de massa foi
calcul ade empregando-se os dados experimentals para o periodo de
velocidade constante de extragZo, mas foi utilizado na simulagio
também para o periodo de taxa decrescente de extragico (equagio

4.2.180.

No préxime capitulo est3o apresentadas as conclusGes
obtidas para este estudo através da andlise e discuslo dos
resul tados. Também est¥c apresentadas sujesifes para oulros

trabalhos na srea de extracfc com gases denscs, tanto no estado

subcritico come no supercritico.
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VI - CONCLUSOES

~ O resultados cobltidog nas extrag@es com didoddeo de carbone
liquide subcritico apresentaram rendimentos entre 2,23 o 2,88 %
COm base &m sdlidos totals. Segundo & litegratura, a
pimenta—do-reine apresenta teores de dlec sssencial na faixa de 1

a 3 % em pese, portanto o rendimentc do processo pode chegar =z

Q8 *.

- Am curwvas de exiragi8o cbiidas com os resultados experimesntais
descreveram wum comporitamento idéntico ac ohtide por diversos
autores gue trabalharam com solventes pressurizades, Estas curwvas
apressnlaram wuma etapa de taxa constaente de extragice (etapa
linear?, onde o5 wvalores sencontrados para as taxas wvariaram de
8,0 x107° a 8,2 107 kg Sleors. Seguindo esta etapa, as curvas
apreseniaram wuma wehbapa de Laxa decrescente de extragdo, onde
pode~se notar a tendéncia para alcangar a taxa nuls de extragdo. O
periode de taxas constante & responsivel pela extragio da maior

guantidade de O&leo, representando aproximadamente 80 ¥ do total

extralido,

-~ D2 wvalores de solubilidade do dleo de pimente-do-reinoe no
solvente (didwido de carbone liguido subcritico? n8o apresentaram
variagico significativa para diferenbtes densidades do solvente
{pressac =] temperatural, Apesar diste, foi possivel a

identificagso de wuma Lendéncia de comportamento, pois, com o
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aumenta da pressdeo a Llemperatura constanie, & =zolubilidade
diminuiu, o que descreve um comportamento contriarie ao antecipado.
Esperava-se um aumento na solubilidade com o da pressdo. Ezie
comportamento pode ser explicado por dois fatores: pela faixa de
pressdo utilizada, ou pela variagHo no tipo de pimenta empregado.
Por outreo lado, para uma mesma pressfo, © aumento da temperatura
provocou aumento nos valores de sclubilidade, tanto para a press3o

de 63,0 bar (Pr=0,800) como para a pressiio de 72,8 bar {Pr=0,3888).

~ Maivres rendimentos foram oblidos para sélides mais finamente
divididos, Este comportamento & causade pela maier ares
superficial das particulas, o ontio, por entes sélidos
apresentarem maior nGmero de paredes celulares rompidas com a
trituragio. Estes falores proporcionam uma maior guantidade de
slet exposio, © gue causa um prolongamento do  periode de
velocidade constante, no qual as taxas de exiraglc sice maiores,
Para os experimentios realizados com a pimenta chocha, onde a
granulometria das particulas foi de 1,77 x10° % a 1,19 xi()ms m, ©
tempo de taxa constante de extragleo foi de B0 minutos., Os
experimentos com a pimenta comercial (difimetiro médio de particula
de 2,87 =1 o™ a1 219 «l fC)“3 e apresontaram um tempo de 28 minutos

com  taxa constante de extrag8e, Estes valores evidenciam o

comportamentoe descrito pela teoria.

~ A separagdo cromatografica indicou a possibilidade de extraciio
seletiva en relagdo aocs componentes do dlec sssencial, ou seja, no

inicio da exlirag8c os crometogramas indicaram = predominfncia dos
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compostos mais volAleis, ou ssja, de menor pesc moleocular Cperiodo
de extraglo menor  ou igual a 2 horas). Para tempos maiores de
extragdo fol possivel a visualizagdo de picos com maior tempo de
retenglo, que provavelmenie se referem a compostos de maior pesc

molecular Coleoresinal que contém a piperina.

~ Para menores vazles de solvente (velocidades de fluxed os
rendimentos oblidos foram maiores. A influéncia da vaz3o foi mais
preonunciada na stapa de taxa decrescente de extracSe, o nesta
glapa que os compostos de maior pese molecular s¥o extralidos. Isto
parecs indicar que um aumento n#o pariod§ de contatoc entre o soluto
2 ¢ solvente propicia a solubilizagdo destes compostos, melhorando
portante a eficidncia de extragla. Esta fragl3o de compostos de
alte pesc molecular, s3o representados principalmente pela
piperina, e provavelmenle apresentam uma adsorcfo preferédncial 23
matriz sdélida ou necessitam de um maior tempoe de contato entre o

solute ¢ salventes para a solubilizacko,

- QO madelo desenvolvide para descrever o processoe de extrac®o com
diéxide de carbone subcritico apresentou excelente ajuste no
pericds de velocidade constante de extragio. O coeficiente global
volumétlrico de transferéncia de massa variou de O,0828 a
0.B172 kg Cﬂzzma.s para numerc dJde RKeynolds aproximadamente igual a
2,68 ¢ namero de Schmidi variando de Q.87 a Q.2, Foram ighnorados os

efeiteos das forgdo de flutuagHo.

— A partir da estapa de taxa decrescenis de extragBc verificou-se
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win grands desvio enlre as curvas simuladas s as exporimentals,
Este desvio provavelmenie ocorreu porque foram utilizados (neo
model ol coeficientes de transferéncia de massa constantes para
toda a exteng@oc das curvas de extracgBo. Sabe-ze, snirestanto, que
com o sesgotamento da camada superficial de élec aliera-se a area
efetiva de transferéncia de massa @ com eosta também ocorre

alteracdo no coeficiente global volumdirico de transferdncia de

Has8a.
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Vi.1 -~ SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

~ Determinar a viabilidade econdmica de implantaclo de uma unidade
de produglio de GDleo de especiariazs em escala industrial (scale
upd, atendendo para o faito de que o didxido de carbono deve ser

recicladoe.

~ VYerificagdo da influéncia das condi¢Bes de operagdo (temperatura
e pressiol na extragdo da fragBo mais leve (Slec essenciall o da
frag8o mais pesada (olecoresina). Iste permite a realizagio de
extragic fracionada, onde oz diferentes compostos do dlec zBo

gseparados de acordo com sua solubilidade.

— Estude do comportamenice da exirag8o mediante a adigBo de
cosol vente, com a determinagido do cosolvente adequado para cada
tipo de Glen exiraido e da proporgdo necessaria de adigBo de

cosol vente ao solvente principal (didmido de carbono).

w Fazer um estudce comparalive entre a sxtragBo com didxido de

carbone liguido subcritico & didxidoe de carbone supercritico.
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APENDICE A

Tabelas de resultados experimentais: massa total de
Slec de pimenta—do-reinc, tLempo de extragdc e massa de soclvente

utilizade {(quande delerminadal.

TABELA Al - Dados experimentais obtides com a pimenta-do-reino
tipo chocha. Os testes foram realizados sem a relirada

de finos.

TESIE N° 1: Tr =0, 051 ; TESIE N° B: Tr=0, 049,
Pr=0,884-0,915; pr=1,684-1,710; Pr=0,0942; pr=1,733;
Rendimento=2,22% C(sedél. btotaisd Fendimento=] ,20% (=&1. Ltotaisd
Tempe Massa de Temoo Massa de Temnmo Massa de Tempo Massa de
s tleon P &l e emE Sl ea S &1 20
{21 ([Kg 6%303 (8] I ¥Xg é%ga) {8 [[Kg éigoi [8} (lKg élga)
Cx10" 7D Cx10” 7D Cxi0O" 7D Cx10"7)
gDl 0,080 1440 2, 0081 120 0, 0082 21001 &.08380
180 0,1803 1830 2, 08582 2490 Q1218 24006 2,1783
g70F O,2881 1620 2,12374 BB0 O, 2680 7001 &,2873
BEO| 0,48890 1710 2.18206 480 0, 4235 30001 2,3836
4501 O,85354 1800 2,2304 BOO 0,5240 R3300] 2,48578
8401 0,8138 i18g0 2, 2008 P20 Q,.7748 BECO| 2,8319
530] ,98¥Ya 1980 2, 3480 840 0,9431 3000 2,8210
7201 1,1674 2180 2, 4441 B8O 1,14547 42001 2.847%
210 11,3282 E340 2. 5418 1080 1.2684 48001 2,7332
OO 1,4730 28520 2, 83580 1200 1,4070
uatl 1,58942 2700 2.,7228 1320 1.8382
10801 1,68971 23000 2, 8572 1440 1.8408
11701 14,7808 3OO0 2, 8762 1550 1,7383
1260 11,8857 2B00 22,0616 16880 1.8212
1880 1.9370 1800 i,8092
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TABELA A2 - Dados experimentais obtidos com a pimenta-~do-reino
tipo chocha. Os testes foram realizados sem a relirada

de finos.

TESIE N& @ Tr=0, 046; TESIE Ne¢ 4: Tr=0,046;
Pr=0,0238; pr=i,755; Pr=0,03%8; pr=1,785; _
Rendl menlo=2,73% (s6]. totais) Rendi mento=i, 76% (sél. Lotaisd
Tempo Massa de To Massa de Teom Q_Maasa de T Massa de
emp &l e PRl sleo emp &l a0 EMPS ! sl e
[23 jiKg éigo] [S1 [IKg éigal (S} LKy 6&@03 I {{Kg Sleo]
Cx10" %> Cx10" 7> £x10° 7> Cx10*®>
120! ©0.0857 | 2100 2,3486 120] ©,0371 2100 1,5415
2401 O.z288 | 24001 2,.8202 2401 O.2188 | 234001 1,814
aBO] 00,4378 | 27001 22,8765 3E0|  0.4183 700 1.873Q
ABD| O.,8812 | 3000 2,818 480}  O,6078 2000 1,7270

GoO 0, 8832 3200 2, 9348 GO0 O, 7508 3300 1,7784
a0 1,0937 RSO0 33,0374 TR0 0,574 IGO0 .iﬁaiﬁﬁ
840 i.2817 4200 2,18939 840 0, 5448 4200 1.8017
QB0 11,4328 4800 3,.3082 g6 1.,.0485 4800 1.98588
1080 1,8790 B400 3, 4013 1080 1.,0880 8400 2,0126
1200 1,708 &s000 3.48283 1200 1,1808 S000 &, 0659
1320 i.821°7 8600 =z, 54083 1320 1.2182 800 @Z,1142
1440 1.91Q0 7200 a2, 6087 1440 1,8780 TE00 =,1638
1560 &, 00a4 78O0 3, 6309 1860 1,3343 700 22,2081
1680 22,0023 2400 32,8020 1 620 1,311 8400 2,473
1800 2.,1704 2000 R, 7407 1200 1,4403 L) =, 2880
10800 2, 40u3

172



TABELA

AR ~ Teste He B

CPni=1,002-1,0202;

-~ Pimsnta Chocha.

T=ggx,2 K (Tr=0,8810;

Rendimentos2, 53% (sdlidos totaisd,

{fondl clies:

FP=74-70 bar

or=1,74-1,78;

Tompo Massa e Tempo Mases de Tom Mazsa de Tempo Masgsa ds
P &l eo P Sleo Pl sleo mp &1 @o
{8 j{Kg é%go) {5} {Kg slecli (81 J[Kg éigo) [S1 (I[Kg 61@03
Cxi0 70 Cx10" % Cx10 72 Cx107%>
120 0,001 1080 1,481 21001 2,.289582 48007 B,1774
2AGE O,1878 1200 1.8177 24001 2,4489 24001 23,2536
2E0| O, 3657 1320 1.,7400 27001 22,5817 s000| 23,3021
4801 O,85880 1440 1.,8520 2OGO 2,7080 S800] R,3B472
80087 O,7874 1880 1,8517 R2O0| 2,8147 TEO0 22,3845
Tl O,8058]1 1880 2,0875 3800 2,9131 7200 33,4219
2401 1.,150468 1800 22,1182 4200 2,0763 FO00| 2,4704
QBol 11,3828
TABELA A4 - Teste N 8§ ~ Pimenta Chocha., Condicles: Pz=G8-7Q bar
CPr=0,821~-0,949); T=288,8 K {(ITr=0,8809); pr=1,72-1,73;
Vaz¥o CO =0,084 Kg-S5; Rendimento=l,D08% {(s6l. totlaiss.
T Massa do T o Massa de Tompo Mausa de Tombo Massa deo
emPSl sleo emp 6l eo P 6l eo p &1 eo
IS JiKg é&go) [S1 {(Kg 6%303 (&1 |TXg 61@0] (8] [Kg élgo}
lex10™7y |- Cx10" "2 €x10"%> | Cx10"°2
36O 0,0087 132280 0, 06860 3OO0 00,1814 B500] O, 4647
480 ©,0121 1440] ©,0804 | 3300| 0,2023 7200 00,8371
s00: Q,0183 1560 G, 0874 3IH00] O,.2224 SOOL!L O,7842
720] 00,0285 1680 O, OBt 42001 G,268630 102800 O,9762
840 ©, 0337 1800 0,10684 48001 0,2088 126001 11,1649
501 O,0411 =1 Q0 00,1231 854001 00,3332 14406 11,4084
10801 0,0520 T 2400 00,1443 8GO0 0,389897 180001 1,86380
1200F O,0580 =700 0, 1662
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 TABFLA AS - Teste N¢ 7 - Pimenta Chocha. CondicBes: P=71-78 bar
CPr=0,082-1,087): T=28¢,2 K (Tr=0,851); pr=1,73-1,76;
YazBo Cozm G,0368 Kg-7; Rendimento=2,B2% (s&l. tolaish,
o el Eo L e i E e L
{281 jiKg éi@oi {2} |tkyg 6&&0}? (=31 Ji¥g 61903 {81 {Kg éleo]
Cx10" Cx1077 Cx10"%3 | Cx10" 7
120 Q,GEiQ 1080 0, 7556 =24001 11,4808 GO0 | =,4001
2401 0,000 1200 0, 8400 27001 1,5893 8800 2,4758
IG0] 0,181 1320 G, 9360 I000| 1,6870 7200 2,8B400
4801 O,=2784 1440 1,0189 3300) 1,778 o000 2,.0883
s00! 00,3744 15860 1,0089 ZGOO0] 1,.8078 108001 2,7004
7TE0 0,4830 1680 1,17288 4200 22,0330 12600] 2,8880
8401 0,0004 18060 1.,237= 4800 2,1870 1440G| &,9830
Q0] O,85878 2100 11,3738 8400 2,200 1R000| 23,1444
TABELA AS - Teste Ne @ - Pimenta Chocha. CondicBes: P=G8-70.0 bar
CPr=0,021-0,958); T=287,2 K (Tr=0,8442; pr=1,77-1.,78;
Vazdo CQB= 0,03 Kg-S: Rendimento=2,40% (=dl. totais),
Tempo Massa de Tempo Massa de Tompo Massa deo Tempo Massza de
5l oo Sl oo Sl ao &l oo
(&Y jEkg éleo) {31 {tKg élga) IS5} {L[Kg élgo] [8) [iKg éigol
Cx10°7D Cx10" 7D Cx10 "2 ¢x1077>
1867 ©,0088 1080 0,1863 | 3000 0,5724 Tewd] 1,23100
2401 00,0127 1200 0,1843 F200| C,6348 0001 1,4830
3B 0,0220 1320 00,2108 2E00] O, 7026 108001 1,8376
4801 00,0499 15800 0, 2472 4200 ©,8341 144001 2,2831
s00| 0,.087a 1800 0,318 48001 ©,Q000 18000 2,B480
T201 00,0877 =100 0,3768 54001 1,0638 216001 22,7617
3401 0,1120 2400 0, 4373 GO0 1,1803 25200 2,9438
Q60| 0,138z 2700 0,.5076 8500] 1,2380
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TABELA A7 — Dados exporimentais do teste Ns 14 -~ P=0G32,4 bar,

-

Pr=0,859; vazBo=5,93.10 (Kg CO_/mind; per=1,688;

T=283,2 K, Tr=0,8581; ¢ rendimento de 2,42 % de sdlidos

total s,

TEMPO| MASSA DE_ | MASSA DE__ | TEMPO] MASSA DE_ | MASSA DE
EXTR. [OLEO €10 731 co_ 107> EXTR. |OLEC €10 2| O <107 7>
ES3 | kg sleod [KG co, ER3 1 (kg sleod [KG co, 3
120 0,1889 1,186 26401 1,8Q73 26,002
240 0, 3148 2,878 2040 1,8076 20, 057
360 0, 4320 2,558 3240 1,9028 32,022
480 0,5416 4,744 3840] 2,0521 37,952
800 0,6858 8, 930 4440} 2,1531 43,882
720 0, 7408 7,116 5040| 2.2216 49,812
B840 0, 8291 ], 302 6840] &,3830 B7,5802
QB0 0,129 2,488 g640] 2,B0861 55, 302
1114 1,0284 11,287 10440 2.8128 103,182
1440 1,1918 14,832 12240 2,7103 120,972
1740 1,3322 17,197 140401 22,7973 138,762
2040 1,4504 20,1862 18240] 2,8833 156, B52

2340 1,8808 22,127
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TABELA A8 — Dados

experimentais para os testes

Com

a pimenta

comercial. Condigfies: T=2891.2 K (Tr=0,857), P=73,8 bar
CPr=0,898), pr=1,890.

TESTE N= 28 __ TESTE N« 24 TESTE N» 28 __

VazZo=1,00x10 VazZo=1 , 00x10 VazZo=0, 83x10

[Kg/81 [Kg S} [Kg-S]

Rend. = 0,06% Rend. = 1,18% Rend. = 1,18%
TEMPD| MASSA DE |NASGA DE | MASSA DE| MASSA DE|MASSA DE[MASSA DE
E?T?. ?Lf§+33 COzC10+aD ?Lfg+a} caaczo*aa ?L§g+3) aczc1a*’3
% kg orec| TKG 0 Glem1| KO 99 Mg s1en] [KE €03
z00| 0,1038 3, 00S ©,2101 2, 008 0,1847 2,070
00| 0,4288 6,010 O, 4548 5, OO0 0, 4420 5, D40
aoo| o,8128 9,015 0,B752 8, 085 O, 6576 8,010
1200] 0,7578 12,020 0, 8464 11,980 0,835 11,880
1800| ©,e882 15,0285 0, 0853 14,075 o, OB0B 14,850
1800| 0,0880 18,080 1,1034 17,970 1,0870 17,820
2100 1,0780 21,085 11,2005 20, 068 1,180 20, 700
z400| 1,1486 24,040 1,3034 23,960 1,2787 | 23,760
2700) 1,2104 27, 045 1,3830 26,085 1,3584 26,730
3600 1,3338 36, 080 1,5544 35, 840 1,5145 35, 540
45001 1,4234 48,075 1,6685 44,925 1,6257 44,550
B400| 1,4088 54, 090 1,7588 53,910 1,7176 B3, 450
6300 1,5646 53,108 1,8419 62, 805 1,8031 &2, 370
7E00| 1,6235 72,180 1,9181 | 71,880 1,8843 71, 280
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TABELA AW

- Dados

experimentais

para os

testes

com a pimenta

comarcial. Condi¢Ses: T=283,2 K (Tr=0,0887>, P=73,5 bar

CPr=0,08083, pr=1,830,

TESTE N+ 26 TESTE Ne 27 TESTE Neo 28
VazBo =1,08x10 " VazFo =1,03x10 7| Vaz@o =1,08x107°
{Kg-5] {Kg-sl [Kg- 51
Rend. = 1,01% Rend. = 1 ,84% Rend. = 1,10%
TEMPG | MASSA PETVUASSA DE | MASGA DE] MASGA D |MASSA DE|MASSA DE
K?T?, ?Lfg¥33 caac1o*“> 'fo§f93 cazCio*3> ?Lfg+a3 cczcae*au
T ke Sleoy] TKG €O Il crent| [Ke €3 (kg olen] LK €01
300| 0,2141 3,088 0,2008 3,108 0,2008] 3,158
BO0| O, 4676 6,130 0, BOBE 6,210 0,4084] 6,310
goo| o,8818 Q,108 o, 7EOR 0, U5 0,71101 9,468
1200] O,8311 12, 260 0,0600 | 12,480 0,872 12,620
1800| ©,0277 15, 328 1,1012 | 158,528 1,0079] 15,775
1800 1,013 18,360 1,2207 | 18,630 1,1233| 18,930
2100] 1,0041 21,485 1,8445 | 21,738 1,2176| 22,085
2400] 1.,1664 24,520 1,4806 | 24,840 1 ,zo00| 25,240
z700| 1,2300 27, 585 1,8463 | 27,045 1,3713] 28,305
8600| 1,3507 36, 780 1,7246 | 37,260 1,5140] 37,860
4500| 14,4813 45, 957 1,8412 | 46,878 1,82111 47,325
2400| 1,5532 BS, 170 1,0302 | 55,800 1,7130] 88,760
6300| 11,6283 64, 365 22,0337 | 65,208 1,7087] 66,285
72001 1,6004 73,560 2,1006 | 74,820 1,8677| 78,720
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APENDICE B

As tabelas apresentadas neste apéndice listam os
valores das varias constantes wltilizadas para a obtengdo das
curvas simuladas ¢ dos perfis de concentragio de Sleo ac longe do

leito para as fases sélida e solvente. Estes valores aestio
apresentadeos para alguns experimentos e foram calculados a partir

dos dados experimentals.

TARBELA Bl ~ Constantes empregadas nas egquagBes do modelo e
calculadas com os dados experimentais para a pimenta

chocha: p°= 774,0048 [Kg sélide M) e o= 0,383,

K, o' ¥ u c1o*®> ¥
Ne a a, | [Kg solutors
[Kg CO_~M .S} |IKg CO M) Kg solvente { M-S (s
14 0, 0628 7O t 3 0,072 £ 0,003 3,30 3201 ,3
15 O, 0062 TOR + 1 0,065 £ 0,002] 3,86 238,58
17 0,1268 765 + 2 0.061 + 0,002] 3,80 1877.8
20 0,2173 vR4 + 3 0,072 * 0,003 4,08 211,7
21 0,1076 TES + B 0,077 + 0,002 3,87 1765, 8
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TABELA B2 — Constantes

emnpregadas

nas

equagles

do

modelo

=

caleuladas com os dados experimentais para a pimenta

conercial: ps

825,1142 [Kg sélido M1 e &= 0,132,

K o L U cto*™ ¥
N® likg co .51 |iKkg co A3 £§§ solutes | twss =3
=23 00,1383 74 * 4 0,063 £ 0,002 3,44 2480, 8
24 0,140Q 704 3 0,070 £ 0,002 3,44 2118, 4
28 0,1682 784 ¥ 3 0,068 £ 0,002 3,38 ig2g,.2
=26 00,1241 7eR R 0,086 % D,003 2,81 2838,8
27 00,1808 TEg £ 2 0,078 £ 0,002 3,67 1522, 3
28 C,1473 Te9 £ 3 0,068 * 0,002 3,72 2088,2
TABELA B3 -~ Constantes émpr@gadas nas equacBes do modelo e
calculadas com de varios conjuntos de experimentos.
Ka . ' U c10™®| ¥
Me (K COz/ | v co g |KS =Bl utos £ M) -
w2 <) z ¥g solventel
14 o 15 O, 0763 ToE 2 0,080 * 0,002 3,47 2771 .0
186 ~ 21 o,1618 TES & 2 Q0,071 = 0,002] 3,34 12878, 4
23 - 28 0,1262 TO4 3 0,067 £ 0,001] 3,42 24885,7
25 -~ 28 0.,1281 e £ 3 0,070 ¢ 0,002] 3,83 2316,2

iv7e



APENDICE C

Propriedades fisico-quimicas de alguns componentes
presentes no &dleoc de pimenta-do-reino que ja foram identificados
[COSER, 19901, As propriedade apresentadas abaixo sZo: Peso
melecular (PMD, ponto de ebuligBoe (PED, indice de refragio a
29%,2 K(n> ), densidade & 277,2 K ¢d*, férmula molecular CFM,
férmula estrutural, &ngule de rotagfo éLica especifica determinado

3 20% de soluglo c.:x:":) e ponto de fus¥o CPFY.

MONOTERPENOS:

p-Cymeno ou 4-Isopropiltoluenc

Y
z
t

134,22

449,2-4581,2 K

g
4]
i

n*® = 1,4900

i

d* = 0,860

FM = £0H16

a2® = +180
D

1806



Limonerio

PM = 136,24
PE = 448,7-440,2 K
nﬁ“ = 41,4730 :
a® = 0,840
FH = Cioniﬁ \
2P = +123e
- .
Mirceno
PM = 135,24
PE = 440,28 K
nee = 1,4710
53
3% = o0.801
FM = H
£ 145

a~Fel andreno '

PM = 136,24

FE = 445‘5&2"44&&2 K

2% = 1.,4724

»

FM =& H

10 45

at® = 177,40 ‘
i

i81



3~Fel andrenc

PM = 136,24
PE = 445,2-447.2 K
no® = §,4825
I
FM = C10H16
% = 74,40
B

o~Pi neno

136,24

i
ke
i

uﬂ
{5
#

428,2-428,2 K

0% = 11,4580

i

ot = (3, 808

¥ = C H
10 46

A~Fineno

PM = 138,24

PE = 438,2-440,2 X
e = 11,4780
B
d4®* = 0,859
FM = C H
£ 4G
azo - "31 °

igz



Sabinene ou 4-Metileno—-1-(2-propild-biciclo{2. 1, O0lhexano

+

PM = 135,24
PE = 436,2-437.2 K
n=® = 1,4880

D
4* = 0,842

FM = ¢ H

10 1

o® = +10Be

4]

a~Terpinena ou 1-Isopropil-4 Metil~1.4 Ciclohexadieno

PM = 136,24

PE = 455,28 K
n*® = 1,4740
b+
4* = 0,849
FM = ¢ H
10 1G
Terpinol eno

PM = 138,24

PE = 373,22 K18 mm Hg
ne® = 1,4831
2]
M = ¢ H
££3 445
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y—Terpinenc-(1i~Isopropil -4 Metil ~1,3~Cicl ohexadi enod

+

PN = 136,24
PE = 446,2-448,2 K
5% = 11,4780
B
4% = 0,837
FM = C H
10 i

a~Thujeno

PM = 135,284
PE = 4285,2-48%5,7 K
nZ% = 1,4B02
B
FM = H
48 £«
2 = 414,40
D
SESQUI TERPENOS
&—Cadi eno
PM = 204
nZ® = 1,5083
D
4 = o,0217
FM = C H
15 24
2% = +Q0e
n

ig4



FCariofilenc

PM = 204
PE = 380.2 Ks0,7 mmHg
neT = 1, 4086
3]
d4* = 0,8000
FM o= H
15 24

&2% = ~1i-

B

a-Gopasno

M = 204

PE = 3885,2-386.,2 K-/7,5 mm Hg

r?% = 11,4851
) 33
4* = 0,898
FM = C H
1% 24
of% = PR

a~-Humul eno

PM = 204
PE = 306,2 K /10 mm Hg
nt? = 1,8038
j +]
g = 0,800
FM = H
195 24

i85



f-Bisaboleno

PH = 204
nt? = 31,4879
f o]
d* = 0.8730
FM = C H
415 24

RS ¥

B
fl

3~El emeno

PM = 204

370,82 K/8 mm Hg
\

5"
43
#

n2® = 11,4045

il

4* = 0.8773
FM = ¢ H
i1 Z4
2% = 414 e
F 1]
OXI GENADOS
OH
Linalool
PM = 154,25
PE = 467,2-470,82 K- 720 mm Hg
nZ% = 1,4B20
D
a* = 0,870
FM = ¢ H O
£ 18

18t



1 Terpinen—4-ol

)

i
k4
i

154,28

Y
o]
il

361 ,2-36563,2 K80 mm Hg

n°?% = 1,4700

H]

B
a* = 0,033 oH
FM = H
i< 28
oo2 = apge
k3]

a~Ter pineocl

BPM = 154,285
n% = 11,4820
i ]
a® = 0,032
FM = C H
10 18
azo = ~BOe
i+

PF = 31-35=C



PH

Te

Po

Vo

PROPRLEDADES DO DIOKIDO DE CARBONO:

44 kg kMol
304,82 K
73,8 bar
o, 225
0,274

a4 x10°° m’rmol

APENDICE D
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APENDICE E

PROCEDIMENTO PARA DETERMI NA@KO DO PONTO M

Como citaade no ftem I1I.S, o ponto M & um ponto
pertencents as CUrvas experimentais de extragic e representa o
final da etapa de taxa constante de extragfo. A hipdlese tLestada
para a obtengifo deste ponto foi a representacio das curvas pelo
ajuste de duas retas. Estas retas foram ajustadas simultféneamente
aos dados experimentais, conforme mostra a FIGURA TiI.6. O ponto
de intersecgHo das retas obtide com © melhor ajuste dos dados
representa o ponto M

O ajuste das retas aos pontos experimentais foi
realizado empregando-se um método que consiste na definigXo de uma
nova variavel, chamada de variavel “dummy ™. Esta wvariavel,
juntamente com as variaveis dos dados experimentais (massa de Sleo
e massa de solvente) sZo dispostas na forma matricial, onde cada
emluna da matriz ¢ representada por uma varidvel. A wvariével
"dummy" assume valores iguais a zero até um determinado ponta, que
supBe-se ser imediatamente anterior ac ponto de intersecgfo. A
partir deste ponto os valores assumidos sZo referentes acs oblidos
experimentalmente para a massa de solvente, conforme apresentado
na TABELA E.1. A coluna de vaz¥3o de seolvente val apresentar meus
valores experimentais até o suposto ponto  de intersec:;ﬁc‘ e a

partir deste os valores se repetlem.
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O  ajuste das retazs  foi realizades pelio  pacote
estatistico SAS de acorde com a forma matricial descrita, O
procedimento de formag3oc das matrizes e de ajuste das retas
repete-se com a alteragfo do ponto de inlersecqgdo suposto, até gue
se obternha o melhor ajuste entre as retas = o pontos
experimentais, ou seja, até a obleng@o do menor desvio padr3o. A
TABELA E.2 representa a substituiglo do suposto ponte de

intersecqglc referente a TABELA E. 1.

TABELA E.1
Ei?g? 0§§§S?1§§33 Mggfhc?g*aj VARL AVEL
IS} | kg sleo) [KG CO,1 "DUMMY ™
120 | ©0,i800 1,188 o
240 | 0.3148 2,372 o
380 | ©0,4320 3,558 o
480 | o0,5416 4,744 o
800 | ©,6858 5,930 o
720 | 0,7400 7,116 o
s40 | ©O.8201 8,302 o
gso | ©.0120 o, 488 0,0120
1114 | o,¢120 11,267 1.0284
1440 | o.cize 14,232 1.1018
1740 | o,0120 17,197 1.3322
2040 | o.ot29 20,162 1,4504
2340 | o.o120 23,127 1,5808
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TABELA E. 2

\
EXTR. |oLEG €10°%>| o, c10°%>| VARTAVEL
LS} | (kg sleod [KG co, 1 HDUMMY ™

120 | o0.1899 1,186 o

240 | 0,2148 2,372 0

360 | 0,80 3,558 o

480 | 0,t 8 4,744 o

800 | 0,6858 5, 930 0

720 | ©,7400 7,116 o

840 | ©O.8201 8,302 o

es0 | o,o120 o, 488 o
1114 | 1,0284 11,267 1,0294
1440 | 1.0284 14,232 1,1918
1740 | 1.0284 17,107 1,3322
zo4c | 11,0284 20,162 1, 4504
2340 | 1.0284 23,127 1,8808
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