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RESUMO

Estudou-se o processe de extragfo de Sleo de crave-da-india
com didxide de carbone liguide subcritice (ou seja, liquefeiic a
ﬁressaas infericres a 7&,23 atm e iemperaturas infericres a
3,8%0. | |

Montou-se wum eguipamenio que Cperava com (:Qai.,."iB{:
CLSBC=liquide subcriticold a duas press@es (70 » 85 Kgf‘/cmz
manométricos? @ que permitia a variaglo da temperatura do

solwvente,., Cravo moide fol colocades om um oxtrator de leito fixo

{300 mm de comprimenios., 7.1 mm de difdmwtro interne % 1,28 mm de

espessura’ @ a extragio se deu em sistema semi-continuo,
Variou-se o Lamanho das particulas deo crave meide (mezhs 48,
32, 182 @ as condigfes de temperatura 10 a 25°c & pressdco (B85 e
'?ngi‘/cm% do CO}.SBC para investigar o efeito destes fatorss no
cinética de transferéncia de massa e no egquilibrico do &Sleo
g@sssncial ne selvente, |
- Um balango de massa para o J4dleo ne solvente e nos sélidos
foi escrito. O processo foi descrite come uma lavagem superficial
do Sleo pelo didxido de carbono. Toda contribuiclo difusional foi
desprezada. A equa.c;ﬁeﬁs resultantes faram resclwvidaxs
muméricamente pelo método das caracteristicas com © auxilic de wum
programa  desoenveolwvido eom  linguagem FORTRAN  77. 9 moddelo
nmatemitico descreveu adequadamente © processo. Os perfis de
soncentracio em fungio do Lempo de extragio » do comprimento do
extrator foram delerminados A comparaglic dos resultades
gxperimentals com a sol ug&m das equagles do balango de massa
permitiu a determinag@e de coeficientes wvolumdtricos globais .d;a

tranferéncia de massa que ficam na faixa de .80 a 1.20 gx’cm"_s‘



SUHNARY

The extraction of clove ©il with subcritical carbon dioxide
{liquefied carbon dicxdde at pressures jJjust below 72.3 kgf/bma
and temperatures below 31.8°C > was studied.

Aapparatus was set up Lo cperate wiith carbon dioxide at two
different pressures (868 and 70 kgf/cmz gauga 2 and wvariable
temperature, Orinde clove buds were packed into a fixed bed
extractor (300 mm lenght ; 7.1 mm inside diamster, and 1.2 mm
wall thickness). The extractor was cenducted in a semi-continucus
fashion.

The size of the =olid particles {mesh 48, 32, and 18) as
well the temperature €10 up to 28°C) were varied to investigate
the effects of these parameters on extraction yields and
solublility of ©il in carbon dioxide.

A mass balance for the oil in the sclvente and in the.soli&
phases was written. The process was described as & superficial
washing of il by the carbon d4dioxide, any diffusional
ccnﬁribuition was negleted. The resulting equations were solved
numerically wusing the method of characteristic and s compuler
program developed for a PC in FORTRAN 77. The mathematical model
described quite well the process. The concentration profile were
detsrrined, A comparison beotwesn exporimental dat.a angd the
solution of the mass balance equaltions was used Lo determine the
sverall wvolumetiric mass transfer coefficient C0.80 te 1.20

g/cnﬁs}
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NOMENCLATURA

A = &rea Lransversal do extrator (1%
a = Area superficial do leiio de sélidos S § R
. Auxx = terme que multiplica a taxa de T.M. na eguaglo
diferencial ordinaria de x (.23
Ay = termo gue muliiplica a ftaxa de T.HM. | na eguagdo
diferencial ordin&ria de y tL3 M
Ca= concentragdo molar da espécie 1 _ £ MMOLA.%3
B = difusividade . : i
B = didmetro do leito Ll
dp = didmelrc da particula _ [L]

ELSBC = extracgHo ligquida subcritica
ELSC = extrag8o liquida supercritica
ESC = extraglc supercritica

G ¥ gas

h = comprimento do sxtrator | ) LL3

3: = vétor fluxo difdsicnal de i -

K = coeficionte global de transferéncia de massa ML

Ka = coeficiente global volumdtrico de Transferéncia de Massa
Ny - ' tM’TI
K.l = coordenadas dos pontos de intersecgc das caracteristicas
I e 1II € métedo das caracteristicas D
LEBC = liquido subcritico

| LSC = liquide supsrcritico
M1 = mol de i | £ M MMOL)
Ne = fluxo de massa transferideo de 13 ' L MMOL/T 1;33
Be=  vetor fluxo total de 1 |

“;‘x” t‘luxp total de 1 no sixs x

?u.ym fluxe total do 1 no eixo ¥

Eszr-“ fluxo total de 1 no eixo z

RCx.¥? = taxa de transferédncia de massa em fungfo de x & v
| tMLT)

R’x = Lermo referente a taxa de transferéncia da ecpragiEo do

iii



perfil de k : : £ MLPT)

R, = idem de y | | o N’

rs = taxa de reaglo de 1 | I MOL-T LM}
4 = tempo | ‘ £T)

u = velocidade superficial do fluido no leito IL/T]

V = volume total | L)

¥ = vetor da velocidade do fluido

= compononte da velocidade no eixo x

compenente da velocidade no eixa y

componente da velocidade no wixo 2

43 “: %‘:_ x(

= vetor welocidade média volumétrica do escoamento;

Vi = vetor velocidade média missica;

% = volume molar | LMoL
x = concentragEo de dlec nos sdlidos : LM M)
x = concentragfo inicial de Slec nos sdlidos I MM
y = frac¥o missica de dleo no COJJE%: £H/MJ
y*= frac¥o msssica de equilibric do Slec ne COLSBC £ MAM)
wi = fragZo missica do composto i

Z = wixoe do comprimento do extrator ' Ll

Ar = incremento da Qari&vel T ) : {1}
AxAyAz = elemento de volume do leito de sélidos (L
At = incremento da varidvel t £T2

dz = elemento do comprimento do extrator 1.1

f = porosidade média do leitc de sélides :1."/1.."‘:5_
7 = nimero de moles de i _ ' [ MMOL3
o =Idensidade do fluldo ‘ | iMLh
o= dencidade da espécie i _ _.[M/L33
p;= densidade real dos sdlidos -EH{L?J
7 = relativo ao comprimento do extrator C(r=fz-ud {13



CAPITULO 1 ~ INTRODUCAO

InGmeras pesqul sas académicas e industriais foram
desenvolvidas . nas ultimas décadas aplicande processos com
solventes supercriticos ou ligquidos subcriticos.

Estes processos sSo operacBes unitérias de separagSo que
exploram o grande poder deo solubilizagic. apresentado pelos
fluidos quando préximes do estade critice.

As motivagBes principais para o desenvol vimento desta
tecnologia nos paises desenvolvides foram varias, entre
ol as: aumento do custo de energia com consegquente aumento do custo
operacional das técnicas de separagBes convencionals como
destilac¥o; necessidade de se pesquisar métodos alternativos;
aumento do interesse na substituigfo de técnicas que envolviam
solventes tdxicos como hidrocarbonstos clorados, reforgado ainda
por exigéncias governamentais; maior controle por parte das
legislagBes no tratamento dos residucs industriais para, evitar
poluigfo do meic ambiente; aumenic das exigéncias, por parte da
popul ag¥e, da gqualidade e pureza dos produtos alimentares [MOHUGH
e KRUKONIS, 1988]1. ) '

A grande flexibilidade observada das propriedades  dos
fluidos , quando préximos do ponto critico, permite uma gama de
variagBes resultande em in&mfas opcBex de processos, sendo de
grande interesse quando uma maior seletividade do solvente &
neECessaria.

Estes processos resultam em produt.os completamente
doscontaminados de solvente dada a rapidez e eficiéncia da
soparagiic do solvente e do soluto. Devide a iste, aliando ainda
as baixas temperaturas de processo, osta operagico tom despertado
um especial interesse nas industrias de alimentos, farmacsutica ¢
de quimica fina, dada a qualidade e pureza dos produlos finais.

Apesar desta técnica sstar sendo explorada e pesquisada nas
Gltimas década C(em espaciaf de 70 o BO) © conhecimento de seu
potencial & bastants remio @ data do século passado,. Devidoe as
muitas dificuldades operaciconais, principalmente para a época, ©%
estudos foram abandonades e somente retomados na década de 20 no

campo dos combustiveis fésseis (refinaglo de petrdlecs. Hoje, as
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pesquisas desties pProcessos tém ramos em &reas diversas:
bictecnologia, alimentos, quimica, farmacéutica e tratamento de -
sguas entre outras [RIZVI et alii,1986b],

Segundo MCHUGH e KRUKONIS (16883, mais de 200 patentes
destes processos foram registradas nos dGliimos B0 anos nés
seguintes areas: refinagic de pelrdéleo e oulros combustivels
fésseis; descaleinaglc de café e ché; extragio de produtos
animais o vegetais (esséncia de condimentos, Sleos de sementes o
gorduras animais); recuperagio de aromas CiLabaco, frutas, chid e
caféd: extragSc de agentes guimioterépicos; processamento dé
polimeros; fracionamento de solugBes organicas; processos de
limpeza de roupas; separaglo de sais inogdnicos da Agua;
tratamento de &guas residuarias; cromatografia superceritica;
separacio por cristalizagdo; extracio de nminédricos de depdsitos
minerais; descdorizagdo de Sleos ¢ gorduras. ‘

Hovas aplicagBes para fluidos pressurizados Csupercritico ,
liquido subcritico ou gasesd vem sende investigadas no Gltimos
anos: como meio de reagBos na sintese de polietilenoc, amdnia =«
metanol [WILLIANS, 18811;: como regeneradores de carvic ativo ©
catalizadores [WILLIANS, 1681); extracZo de enzimas de fungos
[SWIENTEK, 1987); separasfo de isémercs [MCHUGH e KRUKONIS,
19861, |

A primeira planta em larga escala utilizando extragio
supercritica em alimentos foi construida na Alemanha Ocidental.
na cidade de Bromen em 1978 [RIZVI et alii, 1888al). A antiga Hag
A.8. Chaje, General Foods? produz café descafeinado <om COz
supercritico.

?os@eriarm@nta, cutras unidades de plantas de extragic
supercritica e subcritica foram instaladas nos Estados Unidos na
Inglaterra, na Austrdlia e oulra na Alemanha Ocidental. O
principal produto destas plantas ¢ a esséncia de lGpulo (aditivo
da cervejal e has entressafras produz-se café e cha
descafeinados, axzim como OSleos essenciaiz de  condimentos
[ MITCHELL, 1e881.

Apesar daz muilas pesquisas , pouco s€ tem publicade sobre
on mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem nestes
processos. A oxcegHo de alguns poucos trabalhos [BULLEY et aliti.
1984; LEE et alii, 1984; EGGELRS. 1085; BRUNNER, 1988, entre

outrcs).‘oa esiudos nIo apresentam resultados concretos de efeile

2



de alguns fatores (come tamanho dos solidos, velocidade do
solvente, condigBes de press@o o temperatura do solventel no
rendimento de processe ¢ na sclubilidade dos solutos ne solwente
de interesse. A maioria deste estudos eonfocam os solvenies
supercritices, e praticamenis inexiste um estudc desta natureza
com sol&antes-liquidcs subcritico.

0 conhecimento da scolubilidade e seu _comportamentc. em
fungdoc da ‘prsss&o e temperatura de compostos em liguidos
subcriticos Cutilizados como solventes) deve ser uma primeira
stapa de estudes . O levantamenﬁc de parémetros, como ©
coeficiénie de transferéncia de massa, difmetro e altura do
extrator, vazio de alimentag3c @ tempo de residéncia do soluto é
necessario para _cr' projeto e ctimizaglo destes processos.

Inicialmente. pensou-se em estudar a solubiiidada do dleo
gssencial de laranja em CO SC (SC=supercritice). Porem, depois
de alguns problemas exparlmentais dacidiu—se palo estude do
Processo  com CO LSRG CLSBC—liquido subcriticol, que & mais
adequacdo para a axtraq&a de Gleos essenc;ais.

0 objetivo principal do projeto sra a mmntagamr e um
equi panento que permitisse o estude da exiragio do dleo essencial
. oom didxide de carbono liquefeito. Deseja-se: determinar &
sol ubili’c;ade do éleoc essencial de cravo-da—india no CO;LSEC
Cliquido subcriticod e a variagdo da mosma com a temperatura e
pressfc; investigar os efeitos do tamanho das particulas de
sslidos no rendimento do processo; propor um modelo matemético
que adequadamente descrevesse o processo; calcular o coeficiente
ywolumétrico de transferéncia de massa do processo; realizar
andlise sensorial e andlise cromatografica comparativas dos Gleos

obtidos com CﬂELEEC ¢ pelos processos convencionais.

s



CAPITULO 2 ~ REVISKO BIBLIOGRAFICA

2.1 — HISTORICO .

_ Apesar do uso de fluidos pressurizados como soclventes ler
despertade’ atengdc, <omo alternativa & crise de energia, apos a
década de 7O, o conhecimento de seu potencial de uso Cdado o seu
altissimo poder de solubilizag@od & bastante remcto.

Segundo GRIMMETT [1981) foi Faraday quem primeiro reportou
em 1823 a existéncia de varios gases liquefeitos, inclusive o
CG;, e que por volta de 1845 ja haviam sido desenvolvidas bombas
para produzi-les em grande escala. '

A primeira publicagd3o scobre o uso de Cﬁh LEBC como solvente
foi feita por Gore em 1801 IMCHUGH E KRUKONIS, 19806]), qgue
observou a Solubilidade de naftalenc e canfrenc no gas
liquefsito. .

Em 187¢ Amagart [MCHUGH E KRUKONIS, 1888681 descreve um
método de comprimir gases a 400 atmosferas (feiio zindz nio
oxecutade) usando colunas de nmrcﬁrid que adentiravam pogos de
minas, @ om 1891 Cailletet conseguiu obler pressBes ainda maiores
com colunas de mercUric gque atingiam o tope da torre Eiffel em
Paris [MCHUGH E KRUKONIS, 198863.

Estes experimenios pioneiros foram realizados segundo
MCHUGH E KRUKONIS 11988) com muitas dificuldades , havendo
relatos de ruptura de tubos de ago.

A primeira obser vag3o sobre o uso de sol ventes
supercriticos (3> foi relatada em 1879 por Hammay € Hogari
IRTZVI ot alii, 19881 num encontro em lLondres da Royal Botiety.
Eles notaram que mudangas de press3o causavam solubilizagZo ou
precipitagBo de sais inorginicos em teiracloremetanc ou em slanol
=C.

" Alguns estudes seguiram a westes, principalmenie sobre
solubilidade de parafinas como de Qillard om 1898 o Prins em 1918
IMCHUGH E KRUKONIS, 1986]. Porém , dado as dificuldades
expurimentais para compressfo dos gases, a¥ . pesquisas foram

ptaticaménta abandenadas.



Kay e Sage I[RIZVI ei alit,ig2tal, entre 1038 o 1838,
pesqui sando novas tecnalagiés del refinagfc de peirdlec, retomaram
os estudos investigande dados de equilibric liquido-vapor de
misturas de hidrocarbonetos a alias pressBes. Estes estudos deram
sequéncia a uma sfrie de patentes que surgiram na década de 40
utiliz"a._ndo filufdos SC como zclventes em processos de refinagdo
de petréleo. _

F’RANCiS 19841 publicou um amplo artige, onde apresentou
estudos das propriedades do coz mclcom:: solvente. Ele reportou
464 diagramas ternarios de fase (CO, . solute e alguns
cosclventes?) ¢ a solubilidade de 201 compostos em Cﬁz LsBl (20
psi e 25" elsgendo sste comoum Stimo solvente organico. £ wum
artige referéncia de para o© trabalho com © {2025 coms sclvente,
gquer no estado LEBC ou SC, pois apartir de seus resultados,
algumas regras para solubilidade em CO, LSBC foram determinadas e '
extondidas ao estado SC.

'Apart,.fui* deste estudo, muitos outros sugiram sm wvarias
Areas, utilizandoe principalmente CO# L.$BC ou SC come solvenie.
Posteriormente, sor 3o dicutidas algumas publicagSes onde
investigou-se a aplicag¥c de fluides pressurizades come scolventie

em oxtragSes ligadas ao processamento de alimentos.

2.2 = FLUIDO SUPERCRETICO, LIQUIDO SUBCRITICO E O
FENOMENO DO AUMENTO DO PODER DE SOLUBILIZACAO

Observa~se na fTigura 2.1 que um fluido a tomperatura
press¥c menores gue Ir=1.0 e Prﬂi.{)t respectivanente, pode
existir tanto na forma liquidalld gquanto gasosalll ou come uma
mistura das mesmas (L+G>. J& a pressfes & temperaturas Superiores
4 Pr=1.0 e Tr=1.0 respectivamente © fluide existe em uma and cx
fase denominada de supercritica. . _

A temperatura Tc & -_c_iahomim:ia, do temperatura critica do

gés, enquanto que Po de pf*"ass‘éfo eritica, sendo ssia a condiglo

i 2+ = temperciura redusida = T - Tc¢

. Pr = preseao reduzide = p - Po



Prassdo Reduzida {Prep/Pg)
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Densidade  Reduzida (Pr= Prpe)

FIGURA 2.1 — Diagroma do Pressbo Redazide x Densidods Reduzida do Didxido de
Carbone {a varias temperaturas reduzides) [ BOTT, 1982 ), sendo: L= {fquide; G=gds.
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“NPONTO
CRITICO {PC}

Te Tamperatura

FIGURA 2.2 - Diograma de fases {Press@p x Temperatura) d& um composto purs
[__‘R}Z\!'!, 19855_3 , sendo: Sz sglide; L=liquido; 6< gos.



1imite de existéncia das duas fases (liguida & vapord) para um
composto pureo. Isto pode sor observade c¢om maior clareza na
figura 2.8 que mostra um diagrm de pressic @ temperatura para
um  compostio purc."l' Observa-se que a linha de duas fases,
gds-liquido, inicia-se no ponto tripleo ‘@ finaliza-se no ponito
critico. O par pressfo critica e temperatura critica ¢
caracteristica de cada substéncia pura (veja tabela 2.2.13.

Existe uma ceria confusSo na literatura quanto a
denominag¥e das fases adjacentes ac estado supsrcritico. L (=]
regifes de propriedades préximas as do estado supercritico e
portanto de grande potencial de usc. RIZVI et alii [10888%al
consideram fluideo subecritice tode fluide qus estiver a
temperaturas menores gue Tc. BROGLE [18821, DAOUD &t alii (138063
caracterizam mais esta regifo e denominam de liquido subcritico
somente o Fluido que estiver no trifingulo formado pelas linhas de
vaporizag¥o, de liquefagHc ¢ da linha de pressfo critica {veja
figura 2.2>. FILIPPI [1982] se refere ac liquide que ests ontre
as temperaturas reduzidas de  Tr=1.0 e Tr=0,95 de
1iquidov-préx.im-dcwpont.o—c:ritico.C“naar ‘eritical liquid™. STAHL
E QUIRIN {1283) se referem ac gas préxime do ponto critico de
fluido subcritico.

Para padronizar , neste trabalho as regiBes serio
classifi-éadax de forma diferente @ mais conveniente (veja figura
2.2, Qualquer citago, inclusive na revisfo dos artigos,., seguira
o padr¥o aqui adotade. Seri dencominadoe de rogific liguida
subcritica CLSBCS & regiffio demarcada pelas linhas de
vaporizagio, liquefagio @ prossio critica Ciridngulod. A extragio
que envolver este tipo de fluido como sclvente serid chamada de
extrac3o liquida subcritica LELSBCO. A regi%fo de temperatura
major que Tc e pressdc menor dJque Pe serid chamada de regifo
gasesa, sendo a extrag¥c nesta regifo denominada e extragio
gasosa CEG). J& o fluido que tiver press3o supericr a Pc. porém
temperatura inferior a Te (portanto estando ainda no estado
ligquided sers denominado -.;i_a" 1igquideo supercriticoe (L3, e o©
processo que © emprega de Iéi&.raq&o- liquida supercritica (ELSO. E
finalmente, o fluido gue estiver a pressic e temperatura
superiores a Pc ® To respectivamentie serd chamado de fluido
supercritico (S0 e o processo de éxtrar;ﬁc supercritica CESCO.

' O fluido SC & tambem conhecido na literatura como gas denso
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Tabela 2.8.1 =~ Propriedades criticas de varios solventes

smpregados na extragiioc supercritica *

Solventes Temperatura Press¥o criiica

critica ¢°C Catpd
Didxideo do carbono 3.1 72.8
Etano 2.3 48.2
Etileno R - N- T 49,7
Propanc | i3, 7 ' £1.9
Propilenc 9.9 ' 45.8
Benzeno 289, 0 482. 32
Clorotriflucrmetano e8.8 8.7
Trizlioroflucrometano ig8.1 : 432.8
Amdnia 132.8 ili. 3
Agua 374.2 217.68

* {MC HUGH E KRUKONI S, 18806)

- Tabela 2.2.2 -~ Propriedades fisicas associadas a diferentes

estadoe do flul aa™*

Estado Densidade 0§ fusividade Viscosidade

Cgrem™D Com r/sd Cgrem 2
Gas €0.6-2.03x 10° 0.1~0. 4 C1-2o%x 10 *
s - e
Fe,Tc 0.8-0.% 0.7x 10 s C1-30x 10‘
4Pc.Te  0.4-0.0 O.2%x 10™ C3-x 10
Liquido » -
1 atm 0.6-1.6 CO.2-2.00:40™° C0.2-3.035a07°

MRRIZVI et alii, 1986a]



[RIZVI i alid, 198821, A explicaglco para isto reside no fato Cptie
altazs densidades sz%o obse?vadas neste eostado. Tambem, outras
propriedades tém valores interm&ﬁiérios enire as propriedades dos
liquide e gasoso.Na tabela 2.2.2 pode-se ver que as densidades do
fluido 5C Lém valores préximos as do estado liquido, chegando a
ser 1000 vezes maior que as densidades caracteristicas de gases.
A difusividade do fluideo SC estéd enire os valores dos estados
gasoso e liquido, enquanto que a viscosidade & ﬁraticamente igual
a dos gases. s

A combinagfo destas prcpriadade# singulares & a responsavel
pelas altas taxas de tranferéncia de massa observadas quando
fluides 3C sBo empregados come scolventes. As altas donsidades
conferem ao fluide SC um grande poder de sclubilizaglo Cuma
caracteristica de liguidoes), enquantc gque 05 baixos valores de
viscogidade combinados aos altos valores de difusividade
Cpropriedades de transporte dos gases 2 dEo ao fluide SC um
grande poder de penotragfo na matriz do soluto.

Porém, alto poder de solubilizaclo, a0 contréric do que se
imagina, ndo & uma caracteristica da ’regiﬁo 0 como wm todo
{BROGLE, 1982]. As propriedades, principalimente a densidade,
variam de acordo com cada condigBo de press3o e temperatura que
se esteja operando (veja figura 2.3, :

Na'-regiﬁo SC pridxima ao Po, a densidade 6 semelhante a
densidade do gas (menor do que a do estado ligquide?, porém nesta
regifo (figura 2.30 pequenas #ariaqﬁas de pressfc e temperatura
provocam grande variagf8o de densidade. Esta prcériedada pode ser
utilizada com vantagens num processo de separagio fracionada.

Observa~se no estadeo 50, que a medida em gque se aumenia a
pressdo manlendo-ze a temperatura constante, 2 densidade alcanga
valores cada vez maicres , portantio a solubilidade de um soluto
no solvente SC tambem deve aumentar. Isto realmente ocorre, como
observou KURNIK ¢t «lii [19881 pesquisande © comportamento da
solublilidade de 4cido benzdico em C:Oz SC com a press3o a varias
temperaturas (veja figura 2.42.

Hesta mesma figura, §ode—s9 cheervar o seguinle fendmono:
entre aproximadamente as presstes de 80 e 170 bkar, © aumento da
tomperatura contribui negativamente. A explicagfo para isto esta
no falo de que doizx fatores infiuenciam a solubilidade de wum

sélido ou um Iigquide em um fluido BC: a denzidade do fluido ¢ a3
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FISURA 24 ~ Solubilidode do Acido Benzdico em Dicxids de Carbono a
318K o) ; ZZEK [auiwy) & 338K {0~@wa}. As linhes correspendem

a wvalores praditos pela Equaclo de Esfudo de Peng--i?obr‘nsan

[ KURNIK ef ati, 1981 ]
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press¥o de sublimagl3o ou de vaj:oriza;;ﬁo do seluto [WILLIANS,
1981; RIZVI et glit. 1980al. O efeitoc da temperatura depends do -
fator predominate. '

N Ma rogifle 50U loge #c:.im do Peo, comoe podo-se obesoervar na
Tigura £.1, um aumentc isobarico da temperaturz de Tr=1.0 ate
Tr=1.1 causa um dseclineo intensc na densidade, portanto a
solubilidade diminui. A press@es maiores, o gradiente da
densidade com a temperatura (mantendo-se a pressfc constante) nfo
é& t8o acentuado & o efeito do aumento da press3o de vapor o de
sublimag3o do solulo com o aumento da temperatura & predomi nanta.'

- Segundc [BOTT, 1882] na regifio SC a solubilidade tem uma
forte dependéncia da pressio, enquanto que na regifio LSBC &
temperatura ¢ o fatlor mais influente.

o GOszc ¢ também muite pesquisado como solvente, o
segundo GRIMMET [19812,. ele & mais interessanie para sxtragfo de
produtos naturais deo que o fluldo SO devido as temperaturas mais
amenas de operagio Umencores que 31°c.

As densidades do LSEBC s3o malores do gque do fluido SO (veja
figura 2.13, o apesar das difusividades serem mencores do que as
do fluide BC, os seus valores madios ainda =50 bem maiores do gue
os valores de difusividades de sclventes organicos convencionais
Cveja figura 2.5). A auto difusividade do (.‘.(")z LSBC & pelo menos
100 vezes maior que a difusividade de solutoes em liquidos comuns.

A combinagic dozs dois fatores (aumento da Ltemperatura o
diminui¢lBo da densidade? resulta na exizténciaz de um pico na
solubilidade (scolubilidade maxima) na regifo LSBC., SHARPE et alii
{128Q]) pesquisando ¢ comportamente da solubilidade da essdncia de
igpule com a temperatura na regifc subcritica observouy que eosta
era méxima a 7°C. _

Portante, quando s¢ Lrabalha com © fluide LSBC como
solvente & interessanie pesquisar a temperatura onde a
sojubilidade do soluto de interesse ¢ maxima,

2.3 ~ O PROCESSO DE EXTRACAO SUBCRITICA E SUPERCRITICA

Voltando ao diagrama P-T (figura 2.2>, ocbserva-se gus nio
2% mudan-t;.a de fases quando s¢ passa do estadeo S0 para o estado
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Jigquido Csubsritico ou $uparcriti¢c3'camo h&d quando s lLranspassa
qualguer linha gque separa os eslados liquido, sdélide ¢ gasoso,

Isto sgignifica que  nenhuma pro?riadada fisica se altersa
bruscamente quands s& move do estado B0 para o estadoe LEBC
[EROGLE, 1982). Porém, a medida que seo afasta desia regiéa
indefinida, as diferencas se acentuam. Poriante, as prcpriadades.
do fluido SC logo acima do Po s3o proximas 3s do estado LEBU e o
poder de solubilizaglo de ambos os estados 6 praticamente o©
MES MO, ) _

A diferenca operacional entre ELSBC ¢ ESC estid na forma de
recuperag¥o, isto &, no processo de separagic Ma BLEBC, =
separaciic do solutc e do LSBC se da com © aumento da temperatura
es/onu abaixamento da pressfo, passando o fluldo com istoc para ©
estado gasoso. O fluido, gquando gas, perde o poder de
solubilizac¥o @ © solutc ¢ precipitado e recuperado.

Na extrac¥c SC o simples aumento da temperatura nlo garanie
a recuperagfo do solute, pois o fluide continua ainda no estado
=0 Cveja figura 2.82. H&, portante neste caso, a necessidade do
abaixamento da pressio para qus © solvente passe para o wstado
gasoso o o soluto possa ser recuperado. Um esquema geral
repreasentande tanto a EEC qdantm 2 ELZBC estd na figura 2.6 Um
sistema de ESC ou ELSB consiste de quatro componenles basicos:
compressor ou bomba; extrator; sistema de controle de temperatura
¢ pressfo; separador ou adsorvedor.

Na FLSBC o solvente normalmente & fornecide ao sistema ja
tiquide através de cilindros sifonades (ad (i.é., com tubo
pescador? de gas ligquefeito mantido sob press¥o. A pressio de
operag¥o, se superior & do cilindro, pode ser obiida por uma
bomba (b)Y, & a temperatura de operagiio por um trocador de calor
Cc3, com temperatura inferior & de vaporizag#o agquels prassdo. A
matriz do sclulo & “lavada" pelo solvente no extrator (db e a
mistura LSBC-soluto é submetida a uma descompress8o por valvula
redutora de pressﬁo Cad €c;5m sistoma de agquecimenio) ou a um
agquecimento em trocador de calor (£ (a temperatura superior a de
vaporizacic aquela pressio de operag3ol. Em ambos ©% CcasosS, &
mistura passa a 'ser gas-solute, o© Ultitime & precipitade e
recolhido no separador (g). O gids que emana do separador pode ser
recirculade, e para isto deve ser condensado sm trocador de calor

€i>. HNo caso do gas n¥o ser reapreoveilado, este deve ser
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expandido om valwvula redulora de pressio.

Ha ESC o solvente pode ser fornecido ao sistema ne estade
L3BC cu 6. Se o fluido for um &, um compressor & utilizado para
fornecer pressZEc e a temperatura ¢ obtida em irocader de calor
{cd (Cpressio o temperatura superior a Pcoc = Ted, Apds a
solubilizagio de  solulo, a mi stura flufde SC-smoluto &
doscomprimicia em wv&lvula de redugiic de press@o (aquecida para
evitar congelamentol @ a recupsragiic do solute se dé no separador
ou adsorvedor. O solvente pode ser recirculade , @ casc s eslejs
trabalhando com compressor, n3o hié necessidade de condensa-—-io.

NEe wstic ropresentados neste GEgUSNA component.es
auxiliares gue em geral s8o utilizados, entre eles: fluximelros,
vélvulas, controladores de temperalura e filtros,

Em ambas as extragBes C(LSBC o SO, o rendimento &
altissimo: n¥o hi retengic do solventes nos sdlidos, pois ac =e
descomprimir o extrator quaiqﬁer vestigico de sclvenie &
gvaporado; © gés qus emana do separador praticamente n¥o arraaté
zsoluto devido ao seu baixoe poder de solubilizag%a;'o solute &
obtido com alto grau de pureza pols o solwvente & ovaporade [RIZVI
et alit, 1996a;WILLIANS, 1981; BULLEY et aliti, 10841,

A ESC engloba as etapas de uma sxtraglo convencional :
extragio propriamente dita e a recuperagic do solulo da mistura
soluvto-solvente gue & normalmente realizada por destilagio.
Dovide a izto, recebe varios nomes na literatura: Zossl [18978) a
dencmina de "destragic"; Paul o Eggg_[19713 sw refere a “extragio
com gis denso”; Ellis [1071} a chama de “extiraglio com fase vapor™
& Schuitz et alii [1974) a descreve por “processeo deo ssparagio
que usa flufdo com peder de solubilizeglBo varidvel™ [RIZVI el
alii, 1988al. ' '

Muitos compostos j& foram eompregados comoe solvente S0 ou
LSBC, entre eles: didxide de carbone CCC;), eLano, etilenc,
propano, propilenc, ciclohexano, isopropancl, benzena, tolueno,
pxi I eno, triclérofluormatana, clorctriflucrmetane, amdnia e agua
{as pressBes e' tomperaturas criticas destes compostos est3o
indicadas na tabela 2.10. Sendo o CCE g o otileno oz mais

enproegados,
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2.4 - © EMPREGO DO CO, COMO SOLVENTE

Muitas &30 as vantagsns que {fazem do Cﬂa o sclvenie 20 =
LEBC mais pesquisado: condig@es criticas amenas €31.1°C o 72.8
atmd; alta wvolatilidade; baixa viscosidade e alia difusividade
(facilitando a penetlragcc em matrizes s6lidasl; baixa entalpia de
vaporizagEe; facilidade de obtenq&o; atoxidade; nSo
inflamabllidade; baixo custo; baixissima reatividade [RIZVI ei
alii, 1936a: BROGLE, 1982; BOTT, 19821, -

Segundoe BROGLE {18821, as seguintes régraz de molubilidades
. 58%o validar tanto para o CCE gquanto para qualquer outro solvents:
a solubilidade ¢ maior gquanto maior & afinidade quimica e fisica
entre o gsoluto ¢ o solvente; dentro de uma série de compostos com
polaridade equivalente, a volatilidade decresce a medida que o
peso molecular aumenta, assim come a solubilidade dostes
compostos num dade solvente; gualquer aumento no poder de
solubilizag¥o de wum scolvente causa um  aumente ndc sO na
sclubilidade come no namero do --compcstcﬁ ‘sol ubi 1izades. Neéte
Gliime item asté. a principal dJdiferenga do {203 =0 e LSBC do
restante dos =clventes orgénicos liquides: grande potencial de
variagic do poder de solubilizagdo é consequentemente da
seletividade. O €O, quando em estado liquide c-88°¢ a 31°% o
pressies de B a 72.8 atm) e apreseonta come um solvente altamonte
apolar, sendo miscivel com quase todos os solvenies orginicos
liquidos, do metancl ac pentancl e com muitos outros compostos
{veja tabela =.30.

FRANCIS C1884) feoi quem primeiro esstudou a solubilidade em
CGE LEBC ¢25”¢C o 955 psigd. HYATT (19840 e DANDGE e&i alii (19850
deram sequdncia aos seus sstudos pesquisando & solublilidade de
varios compostos sm €O, LEBC & ZC. Destes sstudos, conclul—su que
para um dado soluto a diferenga de solubilidade eom CCE L.3BC » SC
& somente em grandeza, dade que um composto soldavel no primeiro
n¥o ¢ insolivel no segundo, servindoe a selubilidade em CC& LEBG
como uma base de referédncia pera a scolubllidsde em Cﬁé S;. Crat.ras
conclus®es importianies sobre sclubllidsde em CKE foram tiradas
destes esstudos: mabteriais de slio pese molecular, acima de 500
Paltons €1 dalion=1,86%10 "'gd, té&m solubilidade limitada:

compostos do peso molecular médic como hidrocarbonetlos, aldeidos,
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cetonas, &éstores e alodolis éﬁc" aliazmente soldwveis; compostos
orginicos polares sZo sollGveis somenle se apresentarem baixo peoso
mol ecul ar Camidas o ur el au Lém  baixas solubilidadesd;
hidroecarbonetios alifdticos ¢ aromidlticos de baixe pese molecular
5¥e seoldvel 53 moneesterifficagiic de irigliceridecs auments
consideravelmeonte a'salubili&ade; adig3o de grupos polares como
hidroxila & carboxila ou nitreogenico aocs compostos originais
decresce consideravelmnie a solubilidade; sals inorginiceos,
aglcares, aminocdcides ‘e carotendides s¥o insoldveis I[RIZVI et
alii, 1080a; HYATT, 1i984; DANDGE et alii, 18851,

Segundoc MARENTIS [1688) spesar do CGZ s® apresentar como wum
solvente apolar, no sstade 5C ele ganha certa polaridade devido
ao aumentc observade em sua constanle dieléirica com a pressio, =
o seu valor pode aumentar de um valor menor do que .20 até 0.80
quando a press¥o sobe de 100 2 300 bar. |

A seletividade do Cﬂg. poriantc, a altas pressfes, pode ser
variada tambem de acorde com sua peolaridade para extrair

compostos de intereosse que possam Ler radicais polares.

2.5 - REGIOES DE PRESSAC E TEMPERATURA MAIS CONVENIENTES

* ~y
PARA YVARIAS APLICACCES DO Cﬂa '

2.8.1 ~ EXTRAGAO IOTAL

Alguns processos de extragdo com QO%. come  dde &l e
vegelais, requerem uma eoxtrag@io total dos compostos, Nestes
procesEeos, come os rendimentos devem ser ‘altas, o poder de
sclubilizag¥oe do solvente deve seor miximo para consegulr exirair
compostos pouco soldveis como os triglicerideocs.

Sabo-se gue guanto msior a preésﬁo do C()z { & om a.lgums
regidies gquanto maior a temperatura tLambemd maior o poder de
solubilizag®s, portanto, maior © ndmere e a quantidade de
compostos extraidos. Porta;iio, para processcs de sxtragio total o
c.oz ne estado 50 a press%;s altas ¢ o mais indicado.

En processcs de sxiragBes parciais tals como fracionamsnio,
desodorizagdo e extragfo de Sleos essenciais, o© COE ndc deve ter
poder de solubilizagfco mécdmo, pelo risce de scolubilizar oulros
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con’-rp{.:r&to& indesejivels, Hmﬁtaé ﬁrmeasas & seletividade & mais
importantie » as regifes mails indicadas de pressio e temperalura
sdo as 'préximaa de Pc e To: LEBRC, LEPC, G » SC f:a«::succ:m acima das
condig®es criticas.

MARENTIS 119881 apresenta um diagrama representative de um
cromatograma -tipic:o de  um produte natural para incdicar a
conposicle dos extratos obtidos apartir de diferentes solventes @
de diferentes condigles do C.Oz Cveja flgura 2.7,

¢ modelo da composicfo apolar de wum produte natural,
segunds  MARENTIE [1288) e BROGLE I[is82), {(por ordem de
volatilidade, pesco molecular, polaridade e Lempo de retengiol @ a
. seguinte: dleocs essencias; dsteres o terpesnos mais pesados;
acidos graxos; graxas; resinas e pigmentos,

Sabe-so quo extratos obtidos de wun pesne produtoe apartir de
diferentes sclventss Lém diferentes composigles, istc devido as
diferentes afinidades quimicas ¢ as formas diversas de separagdo
da mistura solvente-soluto. _

Cusndo um selvenie orginico come clorete de melilenc ou
hexana ¢ aplicado a um produto natural, a extragdo ¢ pratgcamnt@
total., Todos os compostos apolares, com exceglco de polimeros mais
pesados, s30 extraidos. Porem, ha recuperagio do solvente, mesmo
com aplicagdo de VECTUD, as tiemperaturas envolvidas s3o
auficisﬁtes para provocar pordas dos mais voliteis Cindic;adas

pela linha trago-e—ponted. .
Para seo obter um rendimento parecide, segunde HARENTIS

181, © C{)z doeve seor utilizado a condigles dréasticas de 4380
pei o BO °C €i.é., SC. O rendimente a estas condl Bes &
Jigeiramentie monor gues o oblido com solvenies crg&hicos, porem na
evaporagio do Cﬁ}z as peordass slo despreziveis.

CMuitas vezes, como (& foi dito, parz manter as condicles
organcléplicas de um produto a exiragfc total n¥o & indicada.
Isto acontesce na extragio de dleo de oliva com COz,' ongds
depondendo da pressio de  operagio © produt.o final &
excessi vamente Sscuro dé?i&c a solubilizaglo ds pigmentos
{BROGLE, 182}, Para esté' tipe de processo a pressfo indicada
segundo MARENTIS [1i982] & em torno de 1450 psi.
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2.5.2 -~ EXTRACAQ PARCIAL

A'm@dida gque se reduz a pressioe do Cﬁa* a2 composigie do
extrato final waria Ccomo pode-se observar na figura 2.7) devido
8 ab&ik&m@nta do poder de solubilizag®o do solvente., Quando uma
press¥o de B70 pzi e 80° & aplicada, isto &, quando o cox estd no
estade LSPC, a extraclZc & parcial e o extrato obiide ¢ (no caso
de um produto natural)acampasto de volélels, ésteres e terpencs
mais pesados. Esta mistura é conhecida por Slec essencial .

Portanto, este processe pode substituir, com muitas
vantagens, a destilag8c com  arraste de Vaor QLI &
convencionalmente aplicada para a obteng¥c de Sleos essenciais, A
destilaglo seleciona apwnaz oz compostos mais volateis, e devido
a presenga de agua (na forma vapor ou ligquidal) e as altas
temperaturas de operagfio, o produto final & formado tambem por
compostos de degradagio formados no processo, © CC& LSPC substitul
tambom solventes polares come & mistura agua elanel que
eventualmente sZ%o utilizadas para este eoxtragBo de dleos
cssenciais. Nesies processos, a composigfo final do extrate &
semelhante a mesma da obtida com © Cﬁk LSPC ou LEBC acrescida de
moléculas polares como agUcares o taninos. Porem, <ome no Caso
dos solvenies orginicos, ha perdas de wvoldileis na exsustBoe do

sol vente, _
Som dbvida alguma, quando © CC% & aplicado como selvenie de

&leos essencials resulta num produto de qualiaads superior ao
obtido por métodos convenciconais [FILIPI, 1&82].

‘A literaturs existente & bastante conflitante em relaglic ac
estado do C:Oz (LSPC, LSBGC ou S que resulia em exirale mais
préximo do original. Apesar de as evideéncias mostrarem (como Ja
foi comentadol gque uma maior seletividade & obtida‘- gquandoc so
opera com © solvente préoximo do ponto critico. axistenm pesguisas
com os solventes em ambog ©F estados, inclusive a pressles
bastante supericres & critica (no estado BC3,

GRIMMETT [1981] relaté experidncias de pesguisadores russos
na obtengic de Sleos essencias de varios condimentos wutilizande
CK% 1580 come solvents, Extratos de excelenle gqualidade s3o
obtidos com altos rendimentos. se comparades acs  métodos

convencionais, come 18,68% o 4,3% para © cravo @ para a canwsla
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respectivamenie, contra 1K e 3% obtidos por arraste de vapor.

| SHARPE et alii [1980] pesquisando extrates de ldpulo
obtidos com CO3 p CS{}QC} e LSBC C17°CD, concluem que o primeiro
tem um pronunciado aroms de vegetal cozide, enquanto gue © aroma
do segundo é mais caracteristiceo.

VOLLBRECHT [1982] assinala gque esséncia ﬁallﬁpulo,cbtida
SOm CQ% SC & exageradaments escura se¢ comparada  oom &S
convencionals.,

MARENTIZ ties8ey discute uma patente (U8, Patent,
4,700, 3087 onde os autores propSem uma exiraglc em duas etapas
para a obtongfo de dleo essencial de funche., Ha primeira eltapa
processe se da com o CI(}2 LSPC €120 bar e 30°C) como solvente e o
extrate obtido (9% de rendimentc) ¢ composto principalmenie por
Slec essencial. J& na segunda etapa, © -C(}z & aplicado na forma 5C
CB00 bar o 42°¢3, e o rendimenio apesar de allc (8,2% n¥c tem
praticamente nada de volaleis. Portanto, o CG; LSPC aplicado na
primeira etapa foi suficiente para solubilizar todo <o &leo
gEsencial. . .

STAHL E GERARD [1082]1 afirmam que tanto o GO LSBC, LSPC,
gquante o SC sclubilizam composios como Sleos nio volételis que nZo
contribuem para o aroma (dai © alio rendimento obtidod. Em
estuéos..realizadbs com cominhe, o¢ravo, erva~doce e canela,
propien \para. ambas a oxtra¢tes {com Ct:)z LSPC e 3O procassoé de
separagdo em 2 ou 2 estaglios com diferentes presstes para, de
acords com as solubilidades, preciptar as diferentes fragles
Cvolatil e n¥o vol&tild. Porem, pelas anilises sonsoriais
realizadss nas fragBes mais ricas om éleos essencials obtidas com
£ C.Qa or, o resultados s¢é foram favoraveis para © oleo de
cominho. Para ¢ extrato de craveo obtide com-COz S a qualidade @
descrita como razodvel, porem com desvio do padrio { n¥le foram
realizados testes para os oblidos com COZ LSPCY. Todos os
extratos obtidos <om CQ% analisados foram descritos como
superiores aocs obltidos por aprasta de wvapor gque eram ditos come
atipicos. o

Esta separagic por Qiapas parece bastanie interessanie para
extratos obtidos de produtos onde a porcentagem de ndo volateis &
bastante representativa , Como no. Casc de cominho, onde DBG¥ do
gxtrato 4 constituido destes com@astoﬁ. J& para os extratos como

o dw cravo-da-india, este prosedimento n¥o se faz necessario dado
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ao baixo teor de n¥o voléteis -Ci.Q'&Q. e evita-se ainda © risco de
separar en diferentes fragles compostos importantes a0 aroms @
descaracteriza-1o0, O resultado sensorial desfavorivel do extrato
de crave e de canela obtide com GO, SC pode ter side devide a
este fracionamento, ou talves &s itempersturas mais elevedas da

extracio SC 40°C.

2.8.3 - DESODOR]ZAGAO

Segundo RIZVI et alii [1988a), esie processc so assemelha a
extracio total porque um composto de aroma Lindesejado ou nEod
deve ser extraldo por compleic, Porem no processce de
desodorizacie, por se Lratar de extragio de compostos volélels, ©
C()z pode ser empregade a pressUss @ temperaturas mals amenas.

At regiSes de P o T mais convenientes, a somel hanga «da
extracio de oleos essencias, s8c as proximas do ponto coritico
LSPC, LSBC, G e SC. | '

Para & remogi¥c de composios que causam odores indesejaveis

-

ao produte final, ou para a concentragic de aromas dessjavelis, o
Gﬁg foi pesquisadeo como solvente em todos os seus estados,

S¥e muitos os estudos publicados na literatura: extragio
TOMm caz SC de aromas indesejiveis de concentrado de morango
formados durante o armazenamento [GRIMMETT. 1088131; exirzxgdo de
aromas de café @ cha com CO, LSBC e 6 [PICTET et alii, 1970) e s
IVITZTHUM et alii, 1978al; exiraglo de aromas de cacau torrado
GOm CC:a SC [VITZTHUM, 1978bl: extrac¥o e concenlraglic de aromas
de wvinhos destinados a destilagdo com COZ _LSBC {IOLLY et alii,
10811;: extrac¥o de aromas de matrizes vegetais e animais com COz
LSBC & stancl [BROWNING. 16821,

2.8, 4 - FRACIONAMENTO

O alte gradiente de densidade dos fluidos guando proximos
doe poente critico pode ser bastante explorado em processos de
extragic fracionada. ’ '

O fracionamento de misturas ¢ oblido altsrando-se as
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condices de pressic @ t@mpa‘r-a.tura do salvente = com isto a
c:ompésic;%c dog extratoes finais . Os processos de fracionamento
comecam com O 501_%:1‘!,9 no estado gasoso para cobtengdo dos
compostos  mals leéteis e gradativamente as preossbes
Ltemperaturas sHo aumentadas para a recupsragic dos comnposticos
MRS sclaveié. Portanto, as pressSss o temp@raturlas de operagio
variam em uma ampla faixa.

BOTT Ci9803 reporta alguns estudos sobre aplicagBes de
fluido SC para fracichamento de dleos para isclamento de di e
triglicoridecs. SWIENTEK (19870 se refere a estudes scbre o
fraciconamento de o&leoc de peixe para recupsragfe de &acido
sicosanopentandico €atil na prevengio @ tratamento cardio

vascular) e no Pracionamento da gordura do leite.
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R .
2,8 ~ ESPECIARTIAS E SEUS OLEOC ESSENCIALS

Bapeciarias ou condimentos sfoc ingredlantas aromdticos que

conferen acs alimentos aroma e sabor. Consistem de rizomas.,

folhas,

maloria aromiticas o plcantes.

ralizes. frutas, sementes e outras partes das plantas, na

Estes produtos coniém basicamente carboldratos (celulose,

ami o, muscilagemd, taninos, resinas,

pigmentos, oxalato de calcio,
é&eos volateis e proteinas [PARRY,166G].
as substincias botinicas aromiticas para USo

aclcares., penlosanas,

elementos minerals, oleos fixos,

Hey comércio,

sHo sement.es

N come especliarias,
aromaticas, ervas e plantas [MERORY, 10883,

As especiarias mals empregadas £#%c canela, crave, gehglbre,

alimentos clgssifi¢adas

péprica, noz moscada, pimenta vermélha, pimenta branca e pimenta
do reino. As sementes aromiticas mails conhecidas {(das quais

comd nho, mostarda,

gergelim e papoula. hortell,
louro, salsa, alecrim, silvia, manjericZo, tomilho, alho e cebola

alpeo,
As ervas sZo manjerona,

mh tas =88%c frutas secasd =¥o: . erva doce,

orégano,

[MERCRY, 186801. Os principais compostos dos condimentos, os que
conferem sabores e aromnas especiais aos alimentoes, s¥o os dleos

essencialis & as ol @cresinas.
Oz tém cler
esséncliais de diferentes composiges (veja Tabela 2.8.1D

di ferentes Gl eos

condi ment.os poercentagens

em condimentos

Tabela &.6.1 =~ Teores de- Sleo essengiai

e principals compostos

Condimento Porcentagem de &leo Principal composto
Cravo 14-24% Bugenol
Canala O. 5*8% Aldeido cinémico
Comd nho 4. 8% cumi ol
" Mostarda - 1.8 misosina
Louro 3% cineol
Alho O.1i4% dialil sulfitoe
Erva—dode 2~-3%4 anetol
wesnt a O.38% carvone
pimenta de reino 1-2. 4% piperina
tomilhoe i%x Limsl
pbaunilha 1.5-2% vanilina
hortel ¥ 0.4-0.8% mentol
salsa 3~-6% apiol

¥ [Rosengarien, 10081
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Para & meiorias dos condimentos, entre eles o cravo-da-india
@ & canela, os dleos volilels sBo os compostos responsivelis pelo
aroma. Ha pim&nta varmelha, amidas n¥o voliteis s¥o responsivels
pelo “calor® do gsabor. Na pimesnta preta, 2 piperina fuma amidad) &
responsavel peleoe sabor plcante enguanic gue =seu Sleo essencial
confere o aroma caracteristico [ROGERS, 1866).

Segundoe EQGERE (19886), para os condimentos onde oz Sleocs
veldtelis 936 mai=z representativos, uma destilacEe {arrazte dJde
vapor? € suficlente para extralr os compestos do aroms. J& nos
condimentos onde os principios ativosn do aroma eslio na fraglio
n¥Eo wvolitlil, uma exirag@ic com ‘molvente se faz necessiria,
proeduzinde o gque se denomina de oleoresina. O solvente pode ser
metancl , atahol.l S-propancl, hexana, e outrasf Dapondendo da
polaridade do solvente, e da umidade do condimente, alguns
compostes de menor importincia ac aroma, tais copmo  amide,
taninos,. graxas o pigmentos sZo extraidos também e devem ser
saparados pof filtragiio esou cantrifuéagxo~

2.7 - OLEOS ESSENCIAIS

Os dleos essenciais sfc misturas de compostor orginlcos, na
maioria hidrocarboneteos aciclicos, ciclicos, derivados oxigenados
e alguns contendo nitrogénioc ou enxofre na molécula. Mais de B0D
compostos foram isclados de Sleos essenciais de plantas e
animais, e astes podem ser classificados em 4 grandes grupos:

15 Teor panos: Hidrocarbonetos ciclicos, poremn nEo
arombticos, e aciclicos.STo compostos formados apartir do
hemnt Lter peno CC%HB}, uma estrutura mpondmera relacionada  ao
isopentenc. Podem ser mono, di, tri ou e politerpenos. Al guns
exenplos sZo d-limoneno {casca de laranja e limSo’ ,terpinenc,
canfens, o-plnenc.

_ 22 Derivados de Benzeno. Exemplo: sugenol {craved, vanilina
Cbaunilha 3. A
32 Hidrocarbonetos de cadelas retas. Exemplos: n-heplano
Cpinusl, olis cu Lrans 3,1~ hewenol (folhas vardasﬁf
43 Migeslinea., Compostos inciéﬂntais contendo nitrogéniso ou
efxofre. Exanpl os: alililoclianatoe (mostardald, alil sulfite
Calhad, indol Ceconposto derivado do aninoidcido triptoefano,
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encontrado na flor de laranja e jasmimd [GUENTHER, 10483

Os Sleos essenclials s¥o empregados para vérios fins: na
inddstria farmacéutlica devido a suas propriedades assépticas,
digestivas Ceatimuiégﬁo de produclEs de enzimas géstricas e
entdéricas), sedativas o analgdésicas: na indistria de cosmdélicos
come bases para sabonetes, dremes e perfumes; na industria de
Calimentos como incrementadores de aroma e sabor. .
A extrac¥o de Sleos volételis de plantas & efetuada por
wvirios métodos: 13 prensagem: para ¢leocs que estio nas cascas de
frutas come 1inm%0 e laranja; &) destilag¥o ou arraste de vapor: o
deztilado & separado e a camada aquosa ¢ saturada com sal =
purificada com solventes volatels como benzeno, #ler e hexana, €
evaporado a vacuo; 3 extragfo com solventes orglnicos: realizada
a temparaturas amblientes e separado por evaporagfo a vicuo. Este
métode ¢ empregads quande o &leoc é nuito sensivel ac calor como
oz de flores; 42 Processo enfleuwrags: muito usados para flores,
onde éuas pétalas sio colocadas om pr@ﬁaradog gordurcsos  ®
dedxacdas por semanas. Depois a gcrdura ¢ agitada com Al cool
absoluto @ o extrate & evaporade a vécuo [GUENTHER, 1848; PINDER,
18801,

A majoria destes processos tém muitlas desvaniagens, enbtre
elas: 1> hidrélise Creagfo com Agua) de ésieres resultando em
alcoois e Acidos graxes; 20 a aglo do calor do vapor provoca
formac¥o de novos compostoes, degradagBes de carboldratos como
furfural, perda de }QQ pelos alcools e destru;q%o do compcstcs_
nitrogenados; 3>  alguns compostos pouco =moltGvels em  agua
L4 fenil—-atil alcool, cinamll alecoocl, fantdis, compostos
niirogenados) ou de altas temperaturas de ebuli¢fc nic 3o
extraidos, resultando em deﬁtilaqﬁa incompleta; 43 Lragos de
solventes orginicos, quando estes sBo empregados na extragio,
permanecen no extrato final [GUENTHER, 1848; PINDER, 18601,

O Brasil, segundo um estudo de mercado [International Tradse
Centre, 1688 ¢ o g5 exportador mundial de 6leo essencial, sendo

o produto de maior importincia o dleo essencial de hortelZ.

2.8 = 0 CRAVO-DA=THDILA

Cravoes ou cravinhos, come 50 conhecidos comsrclizlmente,

s¥o botBes das flores do craveiro (fugenia spd secos ao sol.
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Indiza e China sfo os maleres produtores mundiais. O Brasil
tem uma produgic pequena, pordm crescente, que, segundo o Manual
de Estatisticas do IBGE resulicu numa exporiagiic de 108 Loneladas
Cem 1962, 1380 ¢ em 1083 e 2000 L em 1084 [IBGE, 16841, £ uma
plantacioe de clima tmido & quente {equatorial) o chuvas bem
distribuidas. | 7

O rendimento na extrag¢io de SHleo com arraste &e vapor chega
&2 Z4% nos bolBes wverdes, 15-17% neos bolBes secos [GUENTHER,
10487, “

Oz principals compostos deo dlew essencial do crave s8%o o
euganel , acelale de sugencol @ fB-cariofilene, que, Juntos, somam
quase B34 do total. QO dleo sintetizade ,\ gue & unms mistura destes
compostos majoritérios, nde tem o aroma caraclteristico do crave,
e portanto & fragdo de 1% restante (veja tabela 2.8B.13 4
responsével pelo seu aroma especifico [GUENTHER, 1448; MUCHALAL.
e CROUZET, 19885]). :

Em recente estudo, MUCHALAL E CROUZET 19880 analisaram a
partie neutra do &leo essencial de cravo (relirando os compostos
fendlicos como eugenold e dividiram-no em 4 fracBes contendo
respecti vamente: terpencs e sesquiterpenos; ésteres o conpostos
carbonilicos; sesguiterpenos alccdliceos e lactonas., Mals de 43
¢ompoat0$\ foram identificados por cromatografia gasoss,
sspectomeiria de massa o ressondncia magnética Cveja Tabela

2.8.15.

Tabela 2.8.1 ~ Composiglo aproximada do dleo de cravo ®

compostos conposl gHo
augenol - O8O
fFrcariofllena 4. 8%
o humul ends O.B%
a~terpenil acetato .14
metll sugenoel O.2%
epodde de humulenc 0. 2%
chavicol o G. 3%
a~tur jens, $-plneno Lracos
wireends, a-cubeno Lragos
hexanal, geranial tragos
benzal deldo Ltragos
fural deldo : tragos
outros . o tragos

¥ IMuchalal e Crouzet, 10885]
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2.8 PESQUISAS @04 CGgLﬂEC E SC COKO SOLVENTE EM ALIHEHTOR

. Come  mencionado antericrmente, & exiraglic com fluidos
pressurizados, em especial o didxide de carbono, oferece um
grande potenclial de uso para a indastria de alimentos.
| Embora algumas dificuldades préalicas estejam inibindo a
implantagio de instalagBes industrialis para estes procsssosn.
mnuilos resullados em varias areas da indistria de alimentos, j&

foram relatados na literatura.

Un dos assuntos mals pesquisadeo, e portante com malor
nimero de pub}.icaga‘ias;, & a sxtragfZo da esséncia de ltépule com
COLSBC, LSC, LSBC e SC. Segundo LAWS et alii (16771 o
conhecimento do potencial de uso do CICJ2 come solvente do extrate
de ldpulo nZo ¢ recente e cilta uma patente de 1088 de autoria de
Peklov [ USSR Patent 167798 1. Hoje algumas indastrias
trabalham na produg8o deste extrato (de multo imporit&ncia na
inddstria cervejeira 3 usande o COZSC e principalmente LSBC como
scivente [ RIZVI et alli, 108Sa; WILLIAMS, i1981; DAOUD e

KUSTNEKY, 198858 ],
G lapule & uma flor que iniclalmente fol empregada na

produgfa da cerveia com o objetivo de inibir o crescimento
microbiano. Hoje, © extrato do ldpule & adiclionado ao mosto para
conferir o tradicional sabor amargo e aroma caracteristico &
cerveja, causados respectivamente pelos =seus &lecs essenclalis e
resinas leves. '

Segundo WILLIANS (18813, sclventes apolares como clorete dz
metilene e diclorometano s3o empregados convencialmente para a
obtengio do exirato de lupulo, poréin a:s*»t.as. por serem hocivos 4
salde deven ser evaporados a nivelis inferiores a 2,2%. _

LAWS ot alii [1G77] exirairam esséncia de lupule com
CﬁC}zLSEC’ em eguipamentos de laboratdrio ¢ tanto a batelada gquanto
en sistems semi-~continuo 3.

Em seus estudeos concluiram gus o8 rendimentcos eram

29 .



semel hantes nos dols sistemas de exlragio e superior ao sistema
convencional. O extratos oblides com COQLSBQ, diferenlenante dow
convenclonals, eram livres dé clorofila, resinas @ pesadas,
'pclifenais, gorduras e graxas ( compostos que pd:iem acarrelar
turvacBo na cerveja ). Sugeriram que 3 temperatura ambiente ( 1B
a 25°¢ > uma maior seletividade ocorria resuliando na exiragfo de
conpostos interessantes come a e {3 Scidos ¢ resinz leve 3 e
Sleos exzencials.

SHARPE et «alli [1980) posteriormentie. ao pesquisarem a
infiudneia da temparatt;ra na sclublilidade dom compostos coms O
a-seidos e pf-dcidos em (:Oz!..SBC.‘ verificam que »a 7°C um majer
rendimento destes compostos & obiids, portanto fora da falxa
sugerida por LAWS et alii 18773, Estudaram Lambdédm a exiragio
cromatogrifica dos compostos ao longo do extralor abtende fracSes
iniciais ricas em Oleos essenciais e Tinals ricas em a @
f-dcidos. '

GRIMMET {19811 confirmou a extrag¥o diferenciada com
{‘.‘0 1.SBC quande peletes de ldpulo s¥o empacotados em uma coluna de
extrar;%a. Sugeriu a obtengBo de diferentes fragtes para usos
especificos na indastria cervejeira. Obsevou ainda, qua sob
condicBes controladas de operaglio cada compesto importante cda
esséncia de ldpulo pode ser oblida com alte rendimento, como num
fracionamento. \ '

DAGUD e KUSINSKI [1086] publicaram os resultados de seus
estudos scbre os efeitos de varios fatores na performace da
extrac¥o de dlec essencial de lopule com COLSBC.  Analisando as
curvas de extracfio observaram a existéncia de 3 zonas distintas:
zona de solubllidade, onde a taxa de exiragdo & constante e

governada pela solubilidade e o© rendimento em torno de 88X
portante a =tapa mais importante do processo 23 zona de

transicac, onde hi um ripido declineco da taxa de extragloc; zona

difusional, onde a forma da curva & assintdtica @ o randi mento da

10 a 1B%. Verificaram que na primeira etapa da extragio, a wvazZo
& o parimetro determinante da taxa de extragio, enquanto que na
etapa final o tempo ciaf_'.-' extrac¥oe independe deste fator.
Investigando o efei‘t.o do _t,;amanho do leito concluiram que a uma
dada vaz¥o o rendimento de exirag¥c nSo & alterado por esle
parimetro. '



2.0.2 EXTRACEO DE SLECS VEGETALIS

Um ouitro campo de pesquisas em alimentos gue tem rendido
mud Los trabalhos ¢ = extracic ocom C(}zLSBC o S de bdleos
comestivels, Os mélodos convencionais de exiragSo de d&laos
vegetais snglobam basicamante as segulnles etapas: prensagen
{ etapa importénte para ss sementes ricas em &leo c;:mm girassol ¢
germe de trige > onde hid uma quebra das <élulas oleaginosas

e exposi¢fo . de parte de seu conteddo; extrgcg.a com solvente

guente € hexana principalmente DJ; elapas de purificacao

Cdegomagend para remogio de impurezas do éleo e dessolventizagfo
dos sdlidos. A apllicagBo de CQzSC oy LERC comoe solvente vem
suprimir varias destas etapas, resultando, através de um processo
dnico, em Sleo o torta industrial livres de solvente. Devide as
baixas temperaturas de operaq:ﬁa. as proteinas da tortia e do Sleo
s¥o preservadasz, aldm do que, & compesicio final do extrato p)ogi@
variar de acorde com ©s pardmetros de operagio.

Segundo STAHL et alli [1G80) o use de fluldos proesasurlzados
¢ inclulindo o coz 3 para a extrag¥o de compostios de altos pesos
molecul ares como os trigliceridecs fol sugerido em duas patentes
de 1936 por Pitat e Godlewicz [ U.S.Patent, 2188012 e 2188013 1.
O mesmo principio foi utilizado postericormente para extirair dlecs
e gorduras por Dickinson em 1947 [ U.S. Patent, 2060320 1 e
Pal mer e Fanswood em 1650 [ U, S.Patent, 2838007 J. ‘

Nos anos 80, Zosel demonstrou que lipideos podem ser
extraidos de sementes de girassol, soja e avellds com {2023{: @ sSeus
estudos resuliaram em varias patentes conhecidas como “patentes
Zosel™ [STAHL #i alii, 1980 3 e alé a década de 80 praticamente
todos o5 trabalhos sobre extragZo de Sleos vegelals com fiutdos
pressurizados estavam na forma de patentes.

STAHL et alii [1080) extraliram oleos de soja, girassol e
colza com CDELSC e SC. Observaram gque, a semelhanga de oulros
métodos de extrac%o, a eficigncia da exiragdo com COsz e SC
depende da quantidade de solvenite empregada e do tempo de contato
com o= s&lidos. Lurvas ti_pic:as de extragZfe foram obtlidas e
cbhsarvou-se que a dimnsﬁ:o" dos sé&lidos & pardmetro determinante
do rendimento. isto vem a indicar que o processe de extragdo &
um Tendmens de superficie.

FILIPPI [18821, apds varios experimentos com semenles
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cleaginozas, concluiu gque ha umax invers¥o das relacBes
solubilidade-tlemparalura em funcifo da pressio do Cﬁzm‘ quandco
 préxime do ponte eritico € fenSmenos j4& descrito anteriormente 3,
e gque variando-se a velocidade intersticial do fluldo mantém—se a
mesma concentracfo de dleco no solvente C(concentragiio de
saturaciod até . um limite, gquando comega a decrescer. Este
decréscimo da.‘ conceniragio a wvazSes mals altas do solvente
atribul ~se a dificuldades de transferéncia de nmassa e sugere que
determinacBes da concentragio de equilibric devam ser real zadas
a baixas velocidades do fluido.

FRIEDRICH e LIST [48821 comparande os rendimentos das
extractes de Slec de soja ( em flocos 3 com heXana o com COESC
verificaram que o rendimente & ligeiramente menor no segundo
métode, mas que o produto final equivale ac Gleo ja degonsdo
devido ao baixo teor de fasi‘blipideog. Além disto, observaram a
elulgfics diferenciada dos compostos ao longe do extrator
produzinde frag®es ricas em triglicerideoos primeiramente,
segul das por fr at;&':'és ricas em pligmentos e conpastos
insaponificavels.

Algumas wvezes a extragSo de lipldecs pol ares ::::m O
ésteres graxes de Jjojoba ( de propriedades terapduticas 2 €
interessante. Para isto MANGOLD [10831 sugeriu a introdugio de
cosalventes como eloroférmio, igsopropancl e mebtanol gque aumentam
& polari &ade do solvente na extraglo com C‘.OZSC'. ‘

FRIEDRICH e PRYDE [1884]1 aoc exiralrem dleo de germe o
farelo de trigo observaram que este era mais clarc e com maior
teor de tocoferal. O dleo de algodZo, também pesquisado, tinha
baixo teor de gossipol, necessitando de pouca soda céustica na
refinago. ' |

Segundo CHRISTIANSON et alii (19841, o teor de umidade do
germe de milho seco, até niveis de é‘%, n¥e altera a solubilidade
do seu Slaooc no 00392. Parte da Sgua do germe de milho ¢ extraidsa
no final do processa, apds todo dleo ter sido removide, & a
farinha obbida & de excelén’t;q qualidade com baixa atividade de
peroxidase e bom balango da.'_'_a'minoéaidoa-

SHYDER et alii (18841 confirmam a n¥o influéncia da umidade
s niveis de 3 a 12% na extratibilidade de Sleo de s0ja. amandoim
& algodfo. Constatam também que & coml nuicfo dos sdélidos se fax
necessiria na extragfo com {:OESC { a semelhancz da exiragico com
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solvente orginice D) para expor o Slec e evitar um proée&sa
difusional. Particulas de scgé éomenta molidas o extraldas com
C&kﬁﬁ apresentam um teor de 20,8% de dleo residual contra 0,8% a
2,1% apresentado pelos flocos de soja C 0,85mm 2 & 0,9 a 1,84 da
farinha de soja ( particulas menores que 0,10mm 2. Embora na
extragioc de d&leo de farinha de soja (mesh menor gue 1003
obsarvou-se um baiwe teor raﬁiduai de Slen, a taxa de extragio
decresce consideravelmente guande 804 do d&les havia sido
extraltde., A razfo deste fondmeno & atribuida a destribuigieo por
tamanhe das particulas causando empacotamentc gque resulta na
diminuicBo do fluxo de fluido & formagio de canais preferenciais.

Solubilidades de Slec em (KZSC foram obtidas através das
inclinag@es das curvas de massa de extrale versus {fteapo de
axtracEo na etapa de taxas constantes de extrag¢iio ¢ 8,8X para o
sleo de amendoim a 10.000 psig e 70°C; 2.5% para o Sleo de scja a
8. 000 psig e B0°C 3. |

LIST et «lii [1984] caracterizaram o dleoc de algodfo obtido
por wextragBe com COSC ( BO-80°C a B6.000-1B.000 psig D em
comparacfo com os d&leos obtidos comarcialmente por wmélcodos
tradicicnals ¢ pre-prensagem seguida de exiraglio com solVvente e
*axpeirler® J. Observaram que © Gleo obhtidoe com CC;SG apregentava
baixo teor de gossipol € 0,018 a 0,021% 3 enm COMPAaragio  aos
pProcesscs. convencionais ¢ 0,18% ) e também teores reduzidos de
pigmntcaé. Pemnonstiraram, também, que devido a presénga
insignificante de gossipol e pigmentos e da baixa temperatura de
processs, o oleo obitido com COzS‘iC n¥o fixava a cor € nio se
tornava tarbicdo  mesma quando armazenado sob condi gciies
desfaveravels.

EGGERS et alii [1088] compararam o% resultados obtidos em
experidéncias de extragio com c:czsc: de Sleo de celza apds varios
tratamentos da matéria-prima { decorticagio, decorticagho seguida
de “cell cracking"f. floculacZo, decorticacfo séguida de
floculac¥o e floculago segulda de prensagem 2. :

Em ambos os casos, as curvas de extraglo tem iniclalmenle
uma etapa linear de 1ncliﬁaéﬁo de 2.3 a 2,5%, sendo a duragio
deste pericde malor, em_réiagﬁc a0 processo como um todo, para

as sementes floculadas, portanto tendo um tempo total de extragio

Rapida rndw‘:;o da premsnc de 200 bar a prosses otmesférica.
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mener. O declinec mals répido da taxa de exiraglo ocorre nas
samentes apenas decorticadas, evidencliando que este tipo de
tratamento n¥c rompe suficientemente as célula.“ olaaginosas.
Igual comportamento tiveram as sementes apds © tratamento de
“eell eracking', que ao conlrario do tratamente mecinice ( moagen
e fleculag¥o 2 rompe somente algumas paredes celulares n%é
reduzinde o caminho difusionéi. Cheservaram tambdm que o aumento
da pressfo do COR. devido ao aunento da solubilidade, resulta num
consumo menor de COE pa::l*a a mesma producio de Slen. A adiglo de
propana [ proporgXo de 9.84% C(v/vo 3 ac coz aumanta
significativamente a solubilidade do &leo, de um nivel de 1% C 2
280 bar 2 para 3%, Compararam também os resultados axperimentais
de extr'az;ﬁo de &leo de soja com CQRSBC com resultados tedricos
previstos pela equagZo de estado de Herdersr ¢ adaplagifc da
squagfe de Redlich-Kweong 3. Os resullados deterwinados por esta
aquag¥o de estado, especialmente desenvolvida. para o cidlculo de
equilibric de fases em fluldos pressurizadoes., n¥co se ajusiam acs
resul tados experimental s, Oz autores sUger am cyuer as
solubilidades estimadas pela equagfio de estado sejam. usadas
apenas como primeiras aproximagBes. As sclubilidades reaig deven
ser medidas experimentalmente.

BULLEY et alii [1884]) exirairam Sleo de colza em leito fixo
O CQS{: investigands o mecanisme de iransferéncia de massa..
Inicialmnta, observaram o efelito da vazlo do soclvente na taxa de
extracBc e concluiram que este efeito & bastante importante no
pericdo de taxa constante de extragio. Una diminuigfe da vaz¥o
de 1.84 o min para 0,84 g/min resultou num decréscimo na
concentragiio do dlec de B,7mg dleo / QCO2 para 7,2mg dleo /gCGz a
3BMPa aproximadamente 345 atmd e 40°C. Observaram que durante ©
periode de velocidade coenstante a concentrago de dleo no
selvente nico ultrapassava um determinado valor e dencminaram-na
de concentrac¥o de saturagfo (scolubilidaded. Durantes este pericdo
os s&lides sofriam um processo de esgolamento de seu Leor de
&l oo, . | '

Em publicagio postariéf. [LEE et alii €188680] (o mesmo grupd
de pesquisadoresd dEo saqtiéncia ao westudos com dlesc de colza.
Determinaram que a2 conceniragio de saturagfo ou selubilidade do
Glaed DO c:ozgc & 4gual a 0.01120,001g éleafgCOz a 3G MPa
Caproximadamente 355 atmd. Nesta faixa de concentragfoc de dleo,
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os sdlidos nBe tém afinidade quimica cu fisica com o Slec @ agem
come substrato inerle. Ccmparaﬁ o resuliados experimentais com
s calculados por um modele matemidtico obtido através do balango
de material para a fase solvente e fase sdlida.’ Ca@ficiantas
volumétricos de transferéncia de massa foram determinados através
da s=olucZe numérica das eguagBes de balange e dos dados
experimentais. ' -

Outras publicagBes relatam experiéncias em extragio conm
(K%SC de dleoc de “chips" e “snacks™ { gue $Ko consumidos como
apsritive e chegam a teir 40 a 46X de &leo 3. Hanningam em hg =2
[ MOHUGSH e KRUKONIS, 1685 31 apresentou um equipamentco para a
redugfc do teor de dlec de batatas fritas com CﬁBSC sem alterar ©

aroma do aperitivo.
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2.6.8 APLICACYO EM CILTROS

A aplicag¥o de CO, € LSBC, LSPC e 5C 3 também tem sido
investigada pela indistria de ciiros para a extragdo de Oleos
essencials, remc:g:&‘d' de limonina € compostic amargo 23 e a
recuperagic e concentracle de aromas no prmws#mnto A
concentrados [MCHUGH E KRUKONIS, 10851, '

CALAME e STEIMER [1082]1 citam estudes sobre a exiragZo de
édlec sssencial da casca do lim3do com COESC ¢ 205 atm e 40°C >. ©
rendimento de 0,84 & préximo ao _obtidc comercial mente com
prensagem a fric e a composigfc semelhante, wvarlando um pouco no
contetdo de aldeides e alcois.

KIMBALL [1987] apresenta um métode de extrag3o de limonin
em suce de citricos € triterpendide causador do sabor amargo
desenvolvide nos concentrados 2 com C.OaSX.: ¢ 30-80°C e 2.000 a
6.000 psig D). Os teores de limenina s¥o reduzidos de 17.6ppm para
Tppm em média sem alteracio significativa do {.eor de wvitamina <.
&l e, ;Solpa. -éc:}.da citrico ¢ aminodcidos. '

JAPIKSE at alii [TEMELLI et alif, 1288) desenvolveu um
mnétodo de concentracfic de compostos responsavels pe:l&* aroma -

citrico do suco de laranja com COG e SC € 31 a 100°C e Pré= 0,58

a 1,31 2. :

TEMELLT et alit [1988) investigaram a solubilidade de
compostlos oxigenados responséveis pelo aroma de citros em CQ‘;SY:.
assim como a solubilidade do C()z no Gleo. Suas experiéncias
demonstraram que a solubilidade inversa ( do. COa no &dlec 2
aumenta, a uma temperatura constante, com o© aumento da pressio.
Mantendo-se a press¥o constante, o aumento da temperatura provoca
ﬁm decréscimo da solubilidade. A concentragfo do (IC:'.2 no Sleo,
sequnde os pesquisadores pode chegar a g3% Cpspd a2 uma condigio
de 40°C e 12,4MPa.

2.9.4 APLICACED EM AROMAS

Uma das areas de apli-ga{;ﬁo do coz gue mals tem desperiado
interesses £ a da rmuper_:a;é;ﬁo « concentragic de aromas Dado a

altissima seletividade do (‘:C)2 por compostos responsidvels pelos

2 -

g L3 £
Pr = Fressco readuzide = Pressas « Pressco coritica
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aromas, como édsieres, aldeidos, cetonas e alcdals, os resuliados
obtidos sio excelenlies.

Utilizando-se desta propriedade do CO,, & possivel obter
exiratos altamente concentrados, livres de trages de sclventes, &
paétir de scolugles aguonas de esséncias, suces, alimentos frescos
ou desidratadeos. ‘

Um dos primeiros resullados reportados na literatura nesta
srea fol o de SCHULTZ, T.H. et oalii [1867) sobre suas
experiéncias em concentragZo de volatels de suco magd com CK%L. O
(KQLSBC { O20psig & 25°C > era colocado em um extrator vertical
£ em escala de laboratéric 3 e o exirate dispersado por um
"gpray” no topo da coluna. Recolhin-se nma base de extrator o
rafinade ¢ extralko e CQzL 3 & este passava en seguida em uma
evaporador & 28°¢ onde se dava a separagio.

0 extrateo era recclhide e o© COz condensade a 22°C e
recircul ado. Comparande com outros solventes ( éter elllico e
fluarqcarbon¢ ¥ o CC%LSBC produz um extrate semelhante, diferindo
apenas na conposi¢fo de acetaldeido ¢ que nfo se apresenta no
extrate obtido com éier por ser mals volatil que ested. O teor
de solvente residual ¢ 4% 2 ne extrate obtido com C{)z{.. é
insignificante se comparado aocs extratos obtidos com isopentano
€ B8% 3, dter € 40% 3 e fluorccarbono € 10% O.

Dande segquéncla a suas pesquisas com aromas, SCHULTE e
RPANDALL [1970) concentraram aromas de laranja, café torrado,
sucos de pera, magi e laranja com CC%LSBC.

A partir das anadlises cromatograficas quantitativas do=
estratos obtidos, mediu-se o coeficiente de distribuic¥o de
&Zlcocis o ésteres entre o C&ELSBC e & Agua. Observou-se Jdgue numa
mesma série os cosficientes de distribugZo cbedeciam uma relag3o
semilogaritmica com o nimero de Atomos de carbono e que compostos
menos nobres para ¢ aroma come metanol, por apresentar balxo
coeficiente ¢ 0,40 ) eora parcialmente extraido.

A& extracio dJde aromas com CGzi.SBC e SC & tema de multaw

patontes:

PICTET et alii [1970) registrou uma patente para a produgdo
de axtratos secos de vegeitais, especlalmente de chi e caflé, onde
s constituintes mais vol&tels eram extraldos com CL'):LSEC e G e
posteriormente relncorporados acs sdlidos =solGvels que eram

extralidos com sgua @ SeCces en “spraydryer“.
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BROWNING 119681 propSe em sua patente um mélodo de exiraglo
de aromas de vegelaiz com uma mistura de CmELSBQ ¢ 118 - 1200
psid) e etanocl { até 10X pr/p 2. O rendimento & bastante altio
(88, 4% 3 e substincias indessjaveis como a n;cotiwa de tabacm
%o exiraidas em baixas quantidades ( 0,28% 3.

. A extragBo de aromas da ché, café¢ e cacau com COz Lambdm
produziram muitas pesquisas e contribuiram para a identificagio
de novos composton responsévels pelos aromas caracteristicos.

SIVETZ [1063) citou a possibilidade de recuperagZo de
aromas de café com gases liquefeitos.

Compostos volateis de folhas secas de cha preto foram
extraldas com CK)SE ¢ 100 -~ 30@bar e 40°C D por VITZTHUM et altitl
[i978:) e analizadas por aromatagrafia gasosa e especlroscopia de
massa e mais de B6 novos compostos foram detectados.

Aplicando a mesma técnica, VITZTHUM et «alil [1975h]
isolaram e identificaram mais de 52 noves compostos responsavels
pelo aroma caraclteristico de cacau torradoe. |

A recuperaciio de aromas de vinho também fol estudada. JOLLY
et alii (1981 desenvolveram um método de extragdo de volétels de
vinhos destinados & destilagiio com CC&LSBC para incorpor;gﬁo do

extrato em vinhos brancos para incrementar seu aroma.

L]
2.1 HETODOS EXPERIMENTAIS DE MEDIDA DE SOLUBILIDADE

A concentragfo de equilibric { ¥ = fix3 1 € a concentragXo

do soluto na fase solvente quando © equilibrio quiﬁica do solubo

atingido entre as fases solvente o sélidosd deve ser conhscida
quando se estuda um processo de transferéncia de massa.

A solubllidade de compostos em fluidos preésurizados pode
ser determinada através de método dindmico ou método estatico
[ MCHUGH e KRUKOMICS, 1988 3.

BULLEY et alit ilgaéi pesquisandoc a concentragioc de
wguilibric do Slec de co&za.&m C@ESG ochservou gque esta permanecia
constante por longe tempo enguanto que a concentragio do Slec nos
sghlidos diminuia. Observaram gue este valor era constante om

todos o exporimentos com colza parcialmente moldas @ CCESC & uma
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dada pressfo e Lemperalura. anc:_l.ui ram ent¥o, que esie parimetro
representava a solubilidade do dleo no (2(3 BL dquelas condigles o
que naguela falxa de concentragdo o= E:‘.‘alid% n¥e apresentavam
afinidade quimica ou Iisica pele Sleo agindo meramente como
suporte inerte. Para medir a solubllidade, os pesquisadores
mentaram um equipamento contende um leito fixo de sdlidos ( &
sems]l hanga do equi pamento representade na f‘igu;ﬁa 2.8 onde
passavam continuamente o CQESG a condig@Bes controladas de pressio
e temperatura. A solubilidade ol determinada como sendo a
inclicacXe da elapa reta da curva de massa total extralida versus
tempe de extragio, onde a taxa constante de extragBo indica o
estade de saturag®oe do solvente,

No método estitico, o equipamentio para medida de
solubllidade tem come principal compenente uma célula de volume
variivel, dotada de visores de guartzo para observar as fases no
equilibrio [ MCHUGH e KRUKONICS, 1888 J. O fluido passa por
bomba ou conpresSsor para atingir a pressio de operagfo, sendo
armazenade posteriorments em tangue pulm3o de volume conhecido
mantido em banho térmico. O flufdo ¢ injetado na célula, apss
ter atingldo o equilibric térmiceo. O conteddo da célula &
misturado ao solvente e a sua pressie zjustada isotermicamenie
por um pist¥@o. A solublilidade do solulc no flufdo de inleresse ¢
determinada visualmente quando hi formag¥o de uma tGnica fase.
Portanto; &queia pressic, a solubilidade & determinada pela ra;zﬁo
da massa do solute pela quantidade de fluido presentes na edlula.
Variando-se estas quantidades, novas pressfes serlc necessarias
para formagZc de fase Gnica. O comportamento da solubilidade com
a pressXo pode ser assim estabelecido.

O sistema dindmico de medida de sclubilidade tem muitas
vantagens: dados de equilibrio, esgotamento e fracionamente podem
ser obilidos rapidamente com grande 'reprodutibilidade [ MCHUCGH e
KRURONICS, 16868 1; a &rea de contato enire o sé6lide € ou liguide
% com o fluido & grande, © que favorece a transferéncia de massa
e o equilibric & rapidamente atingido [ STAHL e QUIRIN, 1083 I,
um tempo de residéncia mqu'enc ¢ interessante gquands se Lrabalha
coam liguldos tarmicamnta_-instéveis I RADOEZ et alil, 1687 1; a
solucfo ¢ solventie e soluto 3 se separa com@%etamnta com &
despressurizagfco simplificando a amosiragem e andlise [ JCHNSTON
e ECKERT, 1=81 MCHUGH e KRUKONIIS. CieBED] . Porem este metodo
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tom as seguintes desvantagens: ligquido ou sélidoe podem obstruir a
wilivula de expanzic o de redida de vazfe, acsrretandoe errogf nas
datarﬁxinac;%s de scolubilidade; quando se trabalha com liquidos,
estes podem ser arrastados pelo fluide quando a vazio & élt,a; n&o
ha come determinar a solubilidade do solvente no sélido ou
liquido.. _
Apesar destes problemas, o método dindmico de determinagZo
da solubilidade em fluidos pressurizados & © mais empregado, =
muitos pesquisadores reportaram suas experiéncias na literatura
azplicando este processo. JOHNSTON e ECKERT [1881] determinaram a
solubilidade de compostos orginicos de alto peso melecular como
nafitalens, fanantreno e antracenc em etileno 50; KURNIK i lit
rioel] estudaram a solubilidade do hexaclorocetanoe, naftaleno,
fenantrens e difenilamina em etilenc, agua, CCJZ e metano € ambozm
SC D; KRUKONICS e KURNIK (19881 determinaram a solubilidade da
familia de isdmeros do Acido dehidroxibenzenc em c:c»zse::; KOSAL e
HOLDER [1987] investigaram o comportamento da solubilidade de
antracene e fenantreno em -CORSC com & t.émperat.ura e pressio;
RADCSZ et alii [18871 estudaram a solubilidade de dleos
derivadoes de petrélec £ fragBes ricas eam hidrocarbonetos
saturades o outras em hidrocarbonetos arométicos 3 em propanc S5
DOBRS et alii [1087) propuseram um squipamenio para levantar
valores de solubilidades em fluidoes SC com 2 introducio de
cosolventes para aumentar a solubdlidade. - Fazendo uso deste
equipanento, determinaram o aumento da soclubilidade de acido
benzdico en CC} o assim como do 2-naftol e anidrido fiiliceo
utilizando metarol. acetona e n-ectano como c:c:solventes- BRADY et
alii [10871 estudaram a solubilidade de contaminanies do solo
¢hifencis policlorades, 1,1i,1~tricloroetanc, 2,2-bis (p-clorcfenil
& ‘toxafenc) an COzSﬁ apartir de anilise cromatogrifica
quantitativa dos precipitados deixados pelo COZ apds fluir om
1eito empacotado com o soleo; STAHL e QUIRIN {1083] prop@aom a
adaptacio deste método acoplando um aparato pa'ra analise da
composiciao dos extratos em camada delgada, juntamente com a
medida de solubllidade e ar’:_a.’lisara.m os efeltos da temperatura e
pressEo na composicdo do Slec de ricino e de soja. Curvas de
extracic e valores de solubilidades de oleos vegetais foram
determinados apartir de métodos dinfmicos por varios outros
 pesquisadores, entre eles: STAHL [1080); FRIEDRICH E LIST
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110821; EGGERS et alii [1985); CHRISTIANSON et altil (19841
FRIEDRICH E PRYDE [1984). STAHL e GERARD [1082) e UDAYASANKCR ot
alii [16861. ' |

O método est&ti_cc de medida de solubilidade, hegundm MOHUGH
& KBUKONIS (ic88), tem as seguintes vantagens: por permitir a
visuallizacEe, os pontos criticos de migsiura e o ponto de orvelho
podem ser observados, sdélidos pesados e polimr;os podam ser
pegqul sados com pequenas quantl dades de fluideo e varios pontos de
solubilidade podem ser levantadas com © mesnc material; maior
rlexibilidade de investigag¥o devide a uma malor facilidade de
variagfoc da pressBo do sistema. Em estudos de solubilidade de
solutes liquidos em gases liquefeltos como © CO;...SBC. ¢ possivel
o conhecimento da solubilidade mGlua; Porém as maiores
desvantagens deste método sio: dados de extragiic o esgatamnko
com fluidos pressurizados n¥o s¥o possivels de se obter ( soments
se adaptado para permitir o fluxo constante de fluide pela
célulald ; como O equilibrio ¢ determinade visualmenie ale &
passivel de erro. ' |

Huitos pesquisadores oplaram .por, equipamnentos estiticos
para determinagio de solubilidade de varios composioz, entte eles
FRANCIS [18841, que mediu a solubilidade de Z61 composios em

c:ozwac e resultou num trabalho referéncia para a extragfo com

o .
2
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

2.1 PRELIHIMARES

Intencionava-se estudar a solubllidade de &leo essencial de
laranja em COZQC. Para isto, seria usada uma bomba de
cromatégrafo liquido de alta pressio C Waters com pressfo mixima
de 4.800 psi e vaz@es de 0.1 a 8,8 ml/min 3. Para estes Lesles
seriam necessirias varias adaptacj&as mecAnicas na bomba para
OpPeT AT Com Ct‘)a contido no cilindro.

Decidiu-se ent¥o, trazbalhar com o C.‘Oa[d 3 pressBo do
cilindroe (70 Kgi‘/c:mz). o que segundo alguns peaqul sadores
CBROGLE, 1082 D poderia ser mals vantajoso em se tratando de
Sleos essencials. Eliminamos desta forma © use da bomba.

Como a idéia inlclal era investigar a solubilidade do Sleon
no C(‘) LSBC penscu—-se em simular una ext.rac;do colocando—-se um
aupc:srte inerte para o Slec no exi.rat.or. Tentou-se simular esta
matriz com esferas de vidro de O.5mm de diéametro. As esferas sram
colocadas no extrator ( obwedecendo sompre o 2 mesmo métodn de
empacotamente 2 e o dleo essencial era colocados em um funil
ac:apladc:-'na oxtromidade superior do extrater e dedixado escorrer
jentamente até gue todo o leito estivesse molhado. O pesos eram
anotados e o dleo essencial caietada era pesado a intervalos de
tempo pré estabelecidos. Observou-se porém qus este Sleoc estava
sendo arrastado pelo flulde aoc invés de ser solubilizade., Esita
verificac¥o foi feita com agua. Devido A baixa solubilidade da
Agua no COz ¢ tanto L como SC O o tempe necessario para sua
completa recuperagde deveria ser  algumas vexes o ltempo de
residéncia ne extrator. Verificou-se no entanto que a recuperagic
da Agua no coletor era imediata, indicando assim arraste.
Tentou-se diminuir esta vazXo provocande una perda de carga no
extrator com outro suporte._inert,e de menor porosidade, no caso,
celiuvlose microcristalina € Hicrocal me-201 da Blanver 3. Devido a
sua balxa granulomelria, '-a porosidade do leito empacotads sra
muito baixa resultande em altissima perda de carga, dificultando

inclusive a percolagZo do dleo essencial para © enchimentc da



aoluha.

Dadoe estas dificuldades o@afaaionmis. pensou-se na extragio
prop?i&m@nte dita da esséncia da casca da laranja. Observou-se
que a casca da laranja deveria ser seca para facilitar o
empacotamente do extrator. Um processo. de Zecagem iria provecar
perdas do 6leoc emsencial. Como o principal intsresse do trabalho
era testar asté métode de exiraqgm e determinar sua cindtica de
Lransferéncia de massa, pensou-se em uUsar  uma mnatdéria-prima
encontrada comsrcialmente seca, mas gque ainda tivesse um toor
significativo de &l eo essencial. Optou-se entio pelas
espaciarias, em especial o cravo e a canela devido ao alto valor
comercial de seous Olecs essenciais e sua importincia econdmica.
Tentou-se primeiramente a canela. Os preblemas de perda de carga
e entupimento foram superades, e un dlee de aroma forte e
bastante caracteristico era coletado na safda do capilar.

Porém, devideo ao baixo teor de éleoc essencilal € 0.8 a 2%
segundo ROSENGARTEN [ 1989 1 D e a baixa capacidade do extrator
€4g 3. a gquantidade de &leo coletada era nuito pequena,
comprometendo assim sua determinagio. Tentou-se entio com O Cravo
e o resuliado fol excelente. 7

Devide 2o alts teor de &leos essencials ( 18 a 244 D, a
quantidade recuperados eram malores { em torno . de .8 a O0.8g para
a capacidade do extrator ) e com a ajuda de uma balanca analitica
¢ em algﬁns testes microcanalitica D a pesagem necessaria paré a
determinas¥e das curvas de sxtragio fol realizada com erros

experimentals aceitiveis.

3.2 EQUIPAMENTOS

Para se estudar o fendmens da transferéncia de massa con
fluidoe pressurizadeo escolheu-se operar com © CGa 4 pressic do
cilindro € mais ou menos ?O_Kgffcm%} e na I orma liquida
{tenperatura menor qgue 28°C 5. Isto reduziria os cusios e
facilitaria o projeloe do Qéuipam@ﬁto C para usar o© CCE no estado
o meria necessa&rice uma bomba ou compressor acoplado  ao
equipamente . Desejava~se pesquisar ume alternativa mals

econdmica para  a ‘aplicagfio de fluidos pressurizados como
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sol venbe.

Ha literatura, mrificou—éé que muitos pesquisadores haviam
L;do 'guc:e:sﬁq ac wilizar o C{)&L‘SEC come solvente [ FRANCIS, 1684
SCHULTZ, 1087; SOLLY et alii, 1881 1. )

FPara =a determihac;ﬁo da cindtica de iraneferéncia de massa
do processo, a solubllidade ( ou concentracio de egquilibrio J de
determinade solute no solvenie deve ser conhecida. EGGERLE et
alii, Ci088) chservou que as sclubilidades de SGleos vegetals em
COSG ealeul adas através de equagBes de estado para fluidos &
al t.a.s pressles n%o ?  correspondiam ACS valores obtides
experimentalmente e sugeriu que para produtos bioldégicos, devide
a suas complexidades quimicas, estes valores deveriam ser
determinados experimentalmente. Existem dois métodos basicos de
determinagfc de. solubllidade em fluidos pressurizades: (10
dirAmico e (2 estatico (vide item 2.100 I[MCHUGH E KRUKONIS,
10867 . ‘ '

Empregamos o método dindmico por permitir oqua a
sc:lubiiidade seja determinada durante oS experimentos de
extragio. | .

Construiu-se um extrator de ago inox de dlimetro interno de
7.imm e comprimento de 300mm com espessura de parede de 1,Zmm com
uniBes roscadas € 18" difmetro externo < 28 fios por polegadas,
NEF 2 aproveitadas de uma coluna cromatogréfica de cromatdgrafo
liquido de alta pressiio { veja figura 2.1 3. Estas uniBes foram
soldadas A tubulag¥o de age inox com solda de argdnio

¢ denominada solda “Tig"” 2 gque Jjunta as faces sem formacice de

material intermediario ( que a pressdes clevadas pode permi{'..ir”
vazamentos J. |

As extremidades da coluna cromatografica foram aproveitadas
por terem filtros ¢ Sum J para evitar o arraste de finos e também
por Lerem conexBes cénicas especialmente desenhadas para oparar
sem vazamenios a alias pressBes ( veja detalhe da figz.ra 32 2.

O eilindro utilizado de Cﬂa ¢ Liquid Carbonic 2 era de 8Kg
e provide de tubo pescador C sif%e D e valvula registro.

Apds a valvula colc':cd-u-—se uma tubulagfa de cobre de
difnmetro externe de 1-.8" C Amm de espessura de parede ) @ Bm de
comprimentio que era c:onmt;ada através da.adaptadmfeg Lipo fémsa
€1.,8% e 174", NPT 2 & valvula ¢ do cuire lado a um “mipple” relo
que por sua vez ligava-se A “Te“ fémea € 14", NF’T > de
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co,L | BA

8

BS

BS= Citindre  sifenodo

BR- Banko de resfriomento
P = Mancmetro

T = Termopar

EXz Extrator iscicdo

BA= Bonho aquat;imemo

€ » Capilar

€O= Colator

FIGURA 3.1 ~ Esquemo representofivo do eguipamento uvhilizodo para extragio do
Sieo essencial de cravo-da-india com CO,LSBC.
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mandmetro. Esta tubulacZo tinha a finalidade de resfriar o
C.O LSBC para o estudo da influéncia da temperziura do solvente na
saluhilidada do dleo de crave e era mergulhads em banho térmico
CTecnal, modelo TE 0OB4 2 contendo é.gua =3 auilena glicol com
temperatura de operagXo variando de -10 °c a B0°C. Utilizou-se
também uma tubulagfo de cobrfe de 18" ( imm de espessura de
parede 3 e 18m para provocar perda de carga e investigar o efeilo
da pressfo na solubilidade. Em oulros experimentos, onde ndo se
variou a temperatura do solvente, eslas tubul ag®es foram
suprimides e & vﬁlvula*canactada diretamente ac “nipple” relo,
que por sua vez Se ligava ao mandmetro.

O mandmetro do tipo Bourdeon ( White Martins 3 para altas
pressBes tinha escala de leitura até 300 i(gf‘/r::mze graduagic de 10
Kgf/em®. Um “nipple" redutor ¢ 1-4%e 18", NPT 3, especialmente
torneade em aco inox com rosca obnica C para perfeito encaixe 3
ligava o “Te" do mandmetro & cones@o de cromatégralfo do extrator.

Apds o extrator, o CGQ deveria ser expandidoe para permitir
a recuperag¥o do dleo essencial. Poderia se conseguir isto
airavés do use de valvula de expansfo aguecida ou tubo capilar,
também aquecido [ MC HUGH e KRUKONIS, igas 1. O ﬁfim@iro
proporciconaria uma expansio brusca e o segundo uma perda de carga
que, @m ambos O Camos, resultaria na gaseificagiio do .Ccna
precipitagio do dleoc essencial. Ambos os acessérios deveriam ser
aguecidos a uma temperatura maior gue a de vaporizagfo do CO
aquela press3o de operagdo.

A expansio do Cﬁ%iiquido até a press¥o atmosférica produz
um intenso abaimamento da temperatura causando congelamento e
entupimento da tubulagiio pelas particulas de gelc seco formadas
na expansfo. Substituindo esses acessérios, fol usade um  tLubo
capilar € 30m 3 de ago inox de crcmbégrafo liquido de alta
press¥e que se ajustava perfeitamente & conex3o do extrator.

A vazrZc do CQ diminuiu consideralvelmente com o uso desie
caplilar, o qgue vinha a conbribuir para a determinag¥o da
solubilidade, pois balixas vazfes permitem um maior tempo de
econtate soluto-solvente e a concentracie de equilibric &
ati ngi da com um malor t.eizipa de retengio.

0 aquecimento do capilar para causar a vaporizagio do CO
foi realizado em um banho térmice  Tecnal, 80 a sO°C 3.

Por se trabalhar a temperaturas menores dque as amblentaisz,
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1

as tubulag®es @ o extrator foram isovlados com 1E de vidro. A
temperatura do solvente foil determindada com Lermopar { cobre -
constantan 2 colocado sobre a tubul agXe do cobre pouco antes a0
manonetro. Isglou-se O fioc termopar com um fiime de borracha
eintética ¢ nsoprene J & com 1% de vidro. Procedeu-se da mgﬁmé
forma com o outro termopar colocado no tubo capilar logo apos a
saida do extrateor. Utilizou-se um potencidmetro digital {Iczp

SP-g22¢B) para a leitura da temperatura. Os Lermopares { cobre -
constantan » foram calibrados com termSnetre padr@o em banhe
Lérmico enire 30 & -10°C. '

Inicialmenie tentou-se coletar o Slec essencial que
precipitava ( e era arrastade pelo fluide ne capilarfa em
Kitassatos de 12885ml., Os frascos eram fechados com rolhas dge
borracha e 2 saida lateral foi adaptada a um "UY de cobre de
dismetre de 174" empacotado com carvio ativo para a adsorgfo de
volétels.

- Foram feitos alguns ensalos onde observou-sg que a variag@oc
de peso no filtro de carviZo ative era em alguns casos de BO%.
Este resultado estava em contradigfo com o resultado da varl agdo
de peso no extrator ¢ pesado iniclialmente e apds o teste em
balanga analiticad. A variagiio de pesc no exirator era inferior 2
variag¥o de peso do ¥itassate usade para coleta do dleo. Esta
diferanga era devido & adsor¢lo de coz e de umidade do ar palo
carvZo ative, afetando assim a pesagen do filtro.

Diante da baixa perda de volateis observada atravées da
comparagio entre oS pesOs da coluna e do Kitassato e dos culdados
adicionais que o uso de carvido ative reguereria, considercu-se
desnecessiric trabalhar com © filtro.

Oz Kitassatos de 128ml foram substituidos por bexigas
plasticas porque a MASS: de Sleo extraida ( mais ou menocs O0.858g 2
era muito menor que © pesc do Kitassato € B0g 2., o gue causa\}a

erros. Um sutroe fator ac:onselhandc 2 substitulic¢iio dos kitassatos

Fl

b d Ld
Pora  verificar se ocorria  ou noo retoncas de oleo no capilar, Apos

_ o
wngotmnta dom acal.!.dos deixou-ne & gém @m gRcoaments | por serca  de
B minutos. Como nao foi colelade nenhum étea adicional,
moreh e T el —e q'u. nas ha wlong:-:m do produlc "o capilar de

. .Q_xpma;a-.
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foi adificuldade de rensgio do COE retido em seu interior. &s
bexigas plasticas foram escolhidas devide & facilidade de
ramagﬁa do CD o a possibilidadse de uso de balanga microanalitica
{ pesc n&xnmo de 4g. pesc das bexigas 1 a 2¢g. peso do Sleo £
igo. | _ _

As bexigas eram retiradas de suas embalagens e equllibradas
por mals ou menes um dia com @ ar ambienle, ou até que a variagio
de peso na sexta casa decimal durante o intervalo de tLempo do

ensaio fosse desprezivel.
3.3 PREPARQO DA M&T%RléuPRIME E EMPACOTAMEMNTC DO EXTRATOR

BotBes fleorais do ceraveiro ( Eugente sp 3 J& Sevos
¢ conhecidos comerclalmente como cravinhos—da-india 3 foram
adquiridos no varejo em um lote de zZKg.

Apds a separagdo manual de galhos, fclhas, pedras o outras
impurezas, foram embaladas em Sacos de polietileno proprios para
o congel amento caseirc ¢ que permitom desaeraglo 5 & estochdos em
refrigerador.

Quantidade de crave suficiente para a extragio do dia era
moida em moinho de café C  Rod-Bel 5 de discos dentados
Cherizontal 3 e as particulas eranm selecionadas pelo tamanho em
peneiras vibratérias de meshs 16, 32 e 48 por 28 minulos.

NZo se wutilirou de moagem mals intensa para produzir
particulag mencres para evitar alterag¥o do blec essencial., Este
problema poderia se contornade empregande-se & técnica de
criogenizaglo [PESEK et atit, 19851, porém esta técnica ndo esta
- disponivel na FEA,

Virios testes de empacotamente foram realizados =
obgarvou-se que n¥o procedendo com mul te rigeor no enchiments € o
que resultaria num empacotamente muito denso @ provecaria,
portanto, grande perda de carga, gragas 4 baixxa porcosidade
resultante 3 a capaclidade dg.éxtratmr & de aproximadamente 4g.

Padronizou-se a seguiht& forma de empacotamento: a coluna
tarada era colocada em posigio vertical em um suporte para
buretas Lendo sua extremidade inferior wvedada. Um funil era

acoplado na extremidade superior do extrator, onde as particulas
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de crave eram coleocadas. Teoques fortes no funil permitiam o
escoamento das particulas e periodicamente davam-se loques leves
- an longe do sxtrator para posaibiiitar una acenodac¥o homegdnea
dos sdélidos. Procedeu-se desta forma até que uma massa de
aproximadanmente 4g de cravo fosse empacotada no extiratoer. O
extrator era pesado novamente e acoplado ao aparato com as

conexBes devidamente vedadas com fitas de PTFE ¢ "teflon® 5.
3.4 EXTRACAQ

Apds todas as conexBSes lLerem sideo wvedadas, abria-se a
vilvula do cilindro e injiciava-se a cranomtragem.

Em intervalos de 2 minutos aproximadamente ¢ sendo o tempo
exato anotado 2 ou em alguns casos, de B minulos exat.cs, oS
coletores com &leo eram trocados por coletores vazios tarados.
Pesava-se os coletores com dlec em balanga microanalitica € em
alguns ensaios utilizou—se de balanga analitica 2. Quando n3o se
detectava mais a variacfo significativa nos pesoS dos coletores
Caproximadamente 1%, sendo que no pericde de taxa constanle
chegava-se a D0% de irariaag:ﬁo 3, finalizava-se o ensalioc.

Iniciava~se em seguida a determinagdo da vazZe deo _COz

gasoso.
3.5 DETERMINACAO DA VASAG DO SOLVENTE

Davido a alta pressio de operagio, n¥o 6 desejavel medir &
vazBo do CZ(Z):a antes do aceszéric de expansEo, A det&rminag:ﬁc da
vazio do Cﬂz poderia ser feita com deslocanento de ligquide na
exaustiio do COz gasose [ McHUGH e KRUKONIS, 1888 1; ou com
medidores integraderes tmides ou secos v"wabt™ e Tdry-test
meter™) colocados apds a véiwla de expans¥e { o que forneceria
o volume total passado de €O, > seguido de rotimetro ¢ o que
forneceria a vazfo instantlnea do Ct‘.’fz » [ CHRISTIANSON et alif
107343 FRIEDRICH E PRYDE (16842 e BULLEY ol alil (19840 1.

Alguns microrotimetros foram testados, mas a vaz¥o do C(:'az
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gasose era muito baixa para os dispositivos disponiveis. Optou-se
ent¥o por medir a vazZo através de deslocamentio de liguido.

Montou~se o seguinte aparéto: uma provelas de vidro (S500mid
chela 4’agus era invertida em um recipiente ramo, também cheio
dragua ¢ veja figura 3.2 2. A saida do capilar era colocada
dentro da proveta £ Ssempre com a ponta no melo e na mesma
alturad e media~se o Ltenpo necessirio para deslocar delerminado
volume ¢ 3BOml D.

Nestas determinagtes, tomou-se os seguintes culdados: iz a
provaeta era lavada com.'rdetargante e enxagiiada intmeras vezes para
n¥o former depdsitos de impurezas, o 'que dificultaria o
deslccamento da agua e provocaria a formagiio de bolhas de gés na
parede da provela por ocasileo do seu enchimento, resultando em
erro na medida da vazlo; (23 delxava-se o Cﬁz gaéeso borbulhar na
dgua da proveta { antes de inverié-la 2 por aproximadamentie 2
ndnutosz antes de cada determinagio para saturar a agua com COa
[HYATT, 1684 1. Em média, B delerminsgBes da vazlo eran
realizadas apés o términc da extragis, Media-se o tempo gastio
para deslocar um volume de 380ml de sgua, este volyme foi
corrigide pele wvolume ocupado pele vapor d'agua da seguinie
Tforma:

Um balango de forga na coluna d'agua na provela  wvela

figura 3.30 resulta:

.

¥ig Este intervale _ Fh tempa de BOLUracos foi
wotipulcde axperimentalmente - apde ce obaerwar Ygue wle ®ra.
suficienie  pura que  as vozoes de  uma  séria  de dmrmirmg:;aﬁ
variasssm menos  gua 5k emire e, indicands a aa.iurﬂg;o Cdo dgue
i mz.

51



otm atm

U

FIGURA 33 - Escuerna representativo do oporato empregodo pord determinagio
do vazao do 6026.
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¢3.5.13° P + pgh = P

al

onde

(3.8.8> P = Pa + Pg

Considerando-se que a mistura de COzG e vapor d’égua tem

comportamente ideal, dado a baixa press3o do sistema, tém-se:

PV
3.85.3 n o=
RT

Come & fase liquida & uma mistura multe diluida de CQz am
Adgua € dada a balxa solubllidade do Cﬁz em &gua 2, pode-se

considerar uma solucfo ideal, assim podemeos usar a lel de Racultl:

(3.5. 45 P =X P = Y P
& a  wva a

Determinando~se P através da equagio 3.8.1 e sabendo-se
P como X = 1.0, determina-se Y_. Conhecendo-se n e Y , ©
W, a a L &
nGmerc de moles de Agua na fase vapor pode ser encontrado.
Caleula-se o correspondente volume multiplicando-se aste wvalor
por 22,4 1 C volume de um mol a condi¢Bes normais de Ltenperatura
e pressfo D. '

0 Velume de vapor d’igua & subtrafido do volume de liqixi da

deslocado:
£3.8.52 .é:'vc = Ale - Vva o

3 Ppa = pressao parcial do  vaepor ddgua; Pg = pressao parcial  do
coza; = - densidade da c’wgua.; g Y - N Bim”*(motoro.t;m da
grevidade; h = altura da coluna draguag ® . = pressco
atmonforica: P w  presmac da  fase  vapoer: \Y w  volume da fase
WOROr] b3 = cornatanie . dow gosen tdeois T L] Lemperalanra; pv“ =
prossao de  wvapor dagus na  temperatura der wiatema; x, - T rmg;a
molar da  dgua  na  fase L{qﬁi_.da: ¥ = frac_g.;a molar da 4gua na  fese
VGPOL; A - vari.mg:;a - " de volume  dégua eorrigida; At =

< .
intervale da  tempol Vg = wvazae do SO g N = ramere de  meles da

misture de €0.G e vapor drdguoa:  Aw wa = volume deslocado T de

tquido.
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A vazfo do COEG & calculada da seguinte forma:

AV
€3.8.83
g
AT

3.6 DETER!&INAGK{) DA POROSIDADE MEDIA DO LEITO DE SQ)LII}OS

Segundo KUNNI e LEVENSPIEL [19681 a porosidade média deve
ser determinada experimentalmente por ser um valeor mais adequado
des qLise o estimnado por correl agcles. Determinou-se
experimentalmente as densidades aparentes =4 reais das
particulas do crave moldo nos diferentes meshe { 16, 32 e 48 D
utilizados nos experimentos de extragZco. As porosidades médi as

foram calculadas usando-se a seguinte relagfo:

¢3.6.12% A

3.7 DETERMINACAC DA DENSIDADE APARENTE

Provetas de 10ml ¢ com precisZo de 0.iml D foram cheias com

particulas de crave de diferentes mashs tomando-~se o culdadoe de

4 . » -,
F = porosidads madia do laite de solidos

: dﬁw dermidade aparente dee sbdlidos

drn dansidade real domn sdlides,



proceder sempre da mesma forma no enchimento., As provetas i';r:r'am
antio pesadas em balanga amalit\ic:'a & agitadeas por 10 nln na base
das peneiras vibratdrias, ligada na poléncia B8 ( num reocstato de
escala de 0 a 10 3. Ne fipal, anctou-se o volume ocupado pelos
sélidos apds a acomodag¥o. A densidade aparente fol calculada
comoe a razXo entre a massa dos sélidos e o volume cocupado. Dex
repebLigles foram feitas para cada mesh até se obsefvar que estas
n%e variavam significativamente C até 10X 2 entre si e

considerou-se 8 medidas para o calculo da média.
3.2 DETERMINACAO DA DENSIDADE REAL

Determinou-se & volume médio real dos sdlides ( de cada
mesh 3 através do deslocamento de fluido em picndmetro. O f1 uido
utilizade fol o merclGrico liquido porgue devido a sua alta tens3do
superficial ele envolve tolalmente as particul as sem penetrar em
seus poros [ ROMERD, 1988 ). Picnémetros de 10mi, com Seus
respectivos volumes aferidos com agua a 28°C foram utilizados e
determinou-se a densidade do merctrio. Uma pequena quantidade de
séblides ¢ ~ 0.8g 2 era colocada no picendmetro e pesada.
Colocava—se © mercarioc lentamente com agitacEe intensa. Apds
wreher o5 picndmetros, estes eram colocados na base das penoi‘raﬁ
vibratérias ligadas na pobténcia méxima e observava-se 2 descida
do mercurio, ocupando os espagos vazios. A bolhas de ar que sé
formavam, com a agitagfo, subliam e o menisco descia, Colocava-se
mais mercirioc até a borda novamente e agitava-se os picndmetros
repetindo-se este procedimento até ndo se observar mais a descida
do menisco. Pesava-se e por diferenga de peso, conhecia-se a
nassa de mercirio tetal colocada no plendmetroe. Tendo em mdos a
densidade do mercario, calculava-se o volume acupado ;;or oste o
por diferenga do volume total do piocndmetro calculava-se o voluma
occupado pelas particulas. A densidade real do erave era eniio
determninada pela razio entre a massa de sdlidos e o volume dos

s61idos.
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€3.8.1 4

2.0 DETERMINACAO DO TEOR DE VOLATEIS

&

A determinagfc dos volateis do crave fol realizada em
experimento baseado no mélodo 30.021 do ACAC ( 1084 o para
determinac¥o do teor de volitels de condimentos, sendo mnails
conhecido por ™ ﬁétodo Clavenger",

Clavenger projetou dois aparatos diferentes, um para Gleos
assenclals mals leves gus a Agua e outro para o5 mais
pesados [ GUENTER, 1948 1. '

O aparate wutilizade nfio fol o de Clavenger, mas o "Deoan and
Stark®™, utilizade para determinagBo de umidade de ¢gleos e
sab®es [HAMILTON e ROSSEL, 1987 ] e de desenho bhastante parecido.

G métods empregado para a determinacfo do teor de volateis
consiste em hidrodestilagiio. O Crave moido ¢ mesh 12 3, em
quantidade suficiente para produzir 2ml no minimo de dleo, foi
eolocads em um balfico de agua destilada C B800g 2. O balZo foi
acoplado ao aparate “Dean and Stark"”, que por sua vez fol
acoplado ao condensador, tendo as conexbes vedaﬁas com fita de
PTEE ¢ “teflon™ ) para evitar o escape de vapor e volatels. 0O
balZo era agquecido por uma manta térmica ligada na polténcia 4 {em
um recstato de escala de O a 10 D para evitar superagquecimento.

O vapor que emanava do balZo cpndensavé @ pr*éci piltava—se no
tubo graduado. Devido a diferencga de densidade, o &leo  mais
denso 3 separava-se da agua & era coletads no final do

experimento gue durava em torno de T horas.

m = masnsa de orawe (gl
©

. V‘ﬁ voluma ioial oceupade pelas perticuleas de srove 1kl
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s6lida. Considerou-se que as particulas de sdélidos estavam
revestidas superficialmente por uma camada de dlec & somente este
foi removido no processo de extrag¢fo. O processo de transferdncia
de massa ¢ superficial, e o gradiente para a transferdncla
encontra-se somente no lade do solvente. O soluto € Sleo
essencial J, assim como nas extracBes convencionais com
selventes orginicos, no processc Com CI%LSBC deve seor exposto.
Desta forma, quande menores as dimensfes dos sélidos, maiores oS
rendi ment.os. Embora, deva ser considerada a perda de volatels
durante o processo de cominulg¢io.

" % O coeficiente global voluméirico de transferéncia de
massa para a faixa de temperatura estudada € 11 a 25°¢ 3 e

pressio de 70 Kgf/tzﬁ estd entre 0.80 a 1.2 g/ﬁnﬁg 3.

5.2 » SUGESTHES PARA FUTUROS TRABALHOS

# Adaptagfo de uma bomba ocu Um COMPressor a este sistema,
assim como encamisar o extrator para um maior contrele da
temperatura e pressio . Obtengic de seclublilidades a varias
condigBes de pressioc e temperatura, e com isto estudar equagles
de estado gue expliquem o fendmenc.

s Anslise cromatografica da composi¢fio nZo volatil do dleo
essenclal de crave obtide conm Cﬁ;LSRC'Ccrcmatografia liquida de
alits pressZcl para investigar o espectro real de scolubilizaglo do
605 a estas condigDes.

# VariacZo do fluxe de C:‘(I)2 Ceom bomba ou com valvula
miecrométrica de controle de fluxod para determinar uma correl agio
do Xa Ccoeficiente voluméirico de transferéncia de massal} com 2
velocidade superficial do CC; ne lelte,

% SimulacfZo de situagles com o moedelo matemitico testado
variando as dimens@es do extrator.

® Determinagfo das solubilidades do éleo essencial de cravo
coma um tode, assim como  de seug. compostos predominantes,
ubilizando~se um sistema de suporte inerte Careia., wvidrod
inundado peleo compostco de interesse para conhecer a exblensio da

afinidade da matriz sélida do ecravo-da-india pelo seu bdleo

essenclal .
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' 3.10 DETERMINACEO DO TEOR EXTRAIVEL POR HEXANA

A hexana ¢ ou éter de pelrdlec D, como fm:‘ discutido no
Capitulo & ¢ Revis¥o Bibliograficad, ¢ um sclvente organiceo de
alto poder de solubilizaglo, e guando aplicado a um produto
natural, extrai praticamente todos o8 compostos orginicos:
volateis, &leos nfo volitels, resinas, graxas = pigmentos. A
extracfo com hexana ¢ normalmente utilizada para se delerminar o
tecr de dlecresina, que?é a fracfio volatil e n¥o volitil extralda
pelo solvente [ ROGERS (18060, CICOGNA, Jr., (1986872 1.

A extrac®c com hexana se deu em um aparalho tipo Soxhlet
por & horas. A massa extralda fol determinada por diferenga de
PesSo da massa inicial & final do crave { apods completa exaust¥o
do solvents por 24 horas ambiente J sendo o rendimentoc expresso

em porcentagem Cprpo.

. L . E
3.11 PREPARC DAS AMOSTRAS DE OLEO ESSENCIAL PARA ANALISES
» *
SENSORIAL E CROMATOGRAFICA

Decidiu~-se analisar sensorialmente o8 Sleos de crawve
obtides por extragZo com COaLSBC y SOl van‘t.é orghnico € dtar
etilice 3 e por destilaglic para determinar a aceltacEo do dleo
obtide pelo primeire método eom relagiic aos tradicionad s.
Segulu~se os seguintes pr ocedimentos para se obter as amosiras

destinadas a analise sensorial e cromatogréafica:

3.11.1 - Destilacao

O método mals empregado comerclalmente para a extragike de
slec de crave, segundo CICOGNA, Jr. [1986.871 é a destilagZo, e
ne Brasil, 2 hidrodestilaclo. ( solidos e agua na caldeira 2.
Portanto, para se obler uma'."ammt.ra de composicXe semelhante da
do éles de crave encontrade comercialmente, utilizou-se do
aparate descrito anteriormente C“Dean and Stark"2. Resfriocu-se ©
tubo coletor com gele e tomou-se a amostra apds 32 horas de

processo seguindo a orientacZo de CICOGNA, Jr. [18886.87)1. O d&leo,
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coletado em balfo volumdtrice de i0ml com a tampa devidamente
vadada com fTita de PIFE ¢ *“teflon® 3, era conservado em
refrigerador & recolocados no ambiente pelo menas 1 hora antes da

analise.
3.41.2 - Extracao com ster etilico

& extragfc do Sdleo essencial com éler etilico fol baseadsa
em um métodologia de exiragZo a frio apresentada por FPESEXK et
atii (16851, ’

O eravo moido foi colocado, Jjuntamente com éter etilico
CP.A.D), em tubos conicos de centrifuga na raz@o de 1g de
s6lidos-Bml de dler. O= tubos foram agitados manualmenie <con
vigor e reservados por 30 minutos. Apés outra agitagio, o=
tubos foram colocados enm centrifuga clinica e centrifugados a
2.000 rpm por B minutos. O scbrenadante fol recolhido e colocado
em um bal¥o de rotavapor Buchi ELi30 conde o vacuo foi aplicadc
stravés de uma trompa de vecuo, para remogio do solvente. A
evaporagfc do dler se deu a uma temperatura de 30°C ¢ ponto de
ebulic¥o normal do éter etilico 2 e a operacia finaiizcufquanda

nEc se cbservou mals cheire de solvente no aextrate obtido.

2 14,2 - Extragac com €O LSBC

O &les essencial de crave, destinade as andlises sensorial
e cromatografica, fol obtido com CﬁQLSBC no equipamento descrito
anteriormente, ¢a mesma forma que se precedeu para o levantamentic
das curvas de extracgiio. Tomou-se © cuidado adicional de resfriar
o balZc volumétrice ¢ 10ml D com gele para evitar as perdas dos
volatels, o que poderia alterar significativamenie o rasul tado

das anidlises qualitativas.
» . .
2.12 ANALISE SEMSORIAL

Foram feitos testes  5en$oriais nas amostras de dlec de
Cravo obtidos por extragio com CCELSBC. com eler &Lilico e
hidredestilagio.

As amostras dos 3 éleos essenclais ( aproximadamente 1g O

foram colocados em balfes voluméiricos de 10ml tampados e
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embalados com papel aluminio para nfo ter infludncia da cor na
andlise. ' ‘ '

Foi aplicado o teste da escala nfSo estruturada em 8
provadores. A ficha da anidlise individual continha escalas nZo
estruturadas para cada amostra variando dos extremos atipicos
{ nota ¥ D e tiplicos ¢ nota 8 2 onde o provadoer marcava com trago
vertical o nivel de cada amostra,

Foi também gquestionada a presenga e & intensidade de aroma
sstranhes { nos seguintes nivels : nenhum, fraco, regular &
forted.

O delineamento empregade foi de Blocos ao Acase [ MORAES,
1085 1. As 3 amostras eram analisadas por cada provador { B 0 em
tres testes, sendo que em cada um a amostra ocupava uma posigHo
diferente. ‘ _

Fsta série de testes ¢ com intervale minimo de 18 minutos
entre eles ¥ fol repetida em outro perfodo do dia, portanto, cada
provador participou de & testes no total.

Os tragoes dados pelos provadores na wescala foram
convertidos a notas com ajuda de um escala, tiraram-se as médias
destes valores em cada tratamente e féz-se analise e varigncia
[ MORAES, 198% ) para verificar se existia diferenga significativa

entre aa_tratamentQQ,

2.43 -~ Igolamento dog voliteis e segaraggo cromatcagrbdfica

O COLSBC, eomo sers discutido mais adiante, além dos
voliteis, provavelmenite extiral compostos pouco volatels como
scidos graxos, estéres e terpencs maig pesados, e talvez, algumas
resinas e pigmentos. O mesmo acontece para a exiraq%o com &ler
etilico. A injeg¥o direta destas amostras em coluna capilar de
sflica fundida ( anilise _tatal. do Slew essencial 2 poderia
contaminar a mesma, comptbmetenda assim futuras anidlises. A
amestra resultante da hidrodestilacBo poderia ser eluida sem
prablemas, por se tratar de uma mistura s de wvolitels ( este
processe & ssletivo extraindo somente oz compostios de malior

pressfo de wvapor 5. Para uma anilise comparativa dos extratos
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nos diferentes processos o mélodo de preparo de amosira deve ser
O meSmG.

Decidiu-se entfc pelo estudo dos “haadspacefﬁ das amosiras.
Segunde DIRINCK {1684} este procedimento, ¢ mais interessante
pois esta anslise considera o despreendimenio dos volateis de sua
matriz € como & sentido pelo senso de olfate 2 e neste aspecto @
maiz importante que a an&lise Lotal do extirale. HNa wverdade,
segundoe WEURMAN [(1Q06G]), a andlise total doe exirate juntamenie com
a analise de “"headspace” sZo elapas de uma pesquisa mals completla
para compreesio do fendmeno de aroma em um alimento. Devido as
dificuldades experimentals n¥o foram conduzidas as andlises
totzis do extrato.

Adotou-se, ent¥o, a técnica de isolamento dos volitels do
“headspace® por captura em polimero porosce desenvelvida por

FRANCO [1880] ?.

Histure de vapores em equilibric com o amostra em um sistema

fechade, _ _
7 tentou~me a inj&g;.o direta do wvaper do “hecdspore” das  amsstras
devidamente condicionndom, porem dade .o alta pm»w;o do  gae de

.
arrasie para vencer a coluna, isto rao foi posmivel,
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#.43.1 — Isolamente dos velidtels por capturs em polimers poroso

A amostira ( 1g 3 foi colocada em um bal%c de 0.8 1 que
estava conectado a uma armadilha de Porapak Q € psnr:s):imerc pPoOroso 2
que, por sua vez, fol conectado a um sistema de vicuo através de
trompa de &Zgua. As conexBes eram de vidro ou “"Leflon” ¢ PIFE 2
para evitar adsorgiio dos volitels. Aplicou-se wum vacuo { 0.84
psil por 45 min. o os voldlels arrastados foram Yaprisionados™
na armadilha de Poropak Q. onde ficavam retidos por adsorgio.

A afmadilha consistia de uma coluna de borosicalate de
widro ¢ 4mm de difmetro interne e ldcm de comprimento 23
enpacotada com Porapak Q C alternade com camadas de 1X de vidro 3
num total de 4cm. Esta coluna, normalmente serve como tubo guia
do injetor do cromatografe, o que permite o acondicionamento do
Porapak Q pela simples introdugio do tubo no injetor do
instrumento. 05 voliteis, apds ao “aprisionamento” foram
dissolvidos por eluig¥o com hexana de alto grau de pureza
Cprépria para andlises espectrogrificas 2. Os wvolételis foram
recolhidos em um tubo ceolstor resfriadoe a o°¢. Tomava-—se iml
desta soclugZc com seringa e imediatamente inj&tavé:se' no

cromatdgralo.
3.13.2 Candig&as do ¢romatdarafo

Utilizou—se de um cromatédgrafe a gas Variant C modelo
23002 com integrader  medelo 4270 0 e com detebétor de ionizagio.
de chama. A coluna empregada fol de silica fundida de alta
rescluglie de SOm de comprimento por 0.20mm de dismetro internc

com SES4 como fase ligulda.
As condicBes de andlise foram: fluxo Hé. B0ml - min; Tiluxo de

ar, 300ml min e fluxo de N ¢ gas "make-up” 3, 30ml/min. A
temperatura do injetor fol de 250°C e 4o detector 280°C. A
programagio de temperatura da coluna fol de 50°C a 180°C subindo
2°Comin e de 180°C a 230°¢ subj_.ndcﬁ de B°Co/min mantendo-se entic a
esta temperatura até o fina;fi'- da anilise. O modo de injeg¥o fol
“splitless de Gobe" C com periodo de 0.78min > e a aliquota foi
de Iml.

61



CAPITULO 4 ~ MODELAMENTO MATEMATICO

Para se conhecer o comportamento da concentra¢¥o da espécie
quimica 1+ em fungEo do tempo e posiglio em um extrator de lelito
fixo, na fase solvente matriz sélida, aplica-se a equagdc da

continuidade combinando o balango de massa para o Oleo.
{ CUSSLER, 1084 ]:

C4.13 8Cs A 8¢y
A = D
ot 2z oz

+ r4 + Ha

Considere um extrator de leito fixo de comprimento h, area
Lransversal A, empacotado com craw—da-india moido por onde flui
COzL inicialmente puro, © (.‘.021_. deveri extrair ¢ éleo essencial.

A extrag¥o se d& num regime nf¥o estacionsrio, onde a
concentracio do dleo ne solvente varia com © {,empa e a distincia
axial., Cuando oz sélides estico diminutos, devido a um processo
de cominul t;ﬁa; é improvavel que se tLenha um gradiente
significativo de concentragio internanente - particula.
Portanto, © processo convective ¢ predominante no processo giobal.
de transferéncia de massa e o© termoe difusional pode ser
desprezade na Eq. (4.1). Desta forma, estanss considerande que o
processc de itransferéncia pode ser 1nterpre’_oadé comc um fendmeno
de superficie. Despreza-se também. o termo de reagio quimica,
resul tando em:

C4.23 BT . ot BT
——— e A = Nt
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O Mleo de crave serd bratado como um Onico solutoe [ LEE et
atii, iges 1, portanto se omttira posteriormente o subindice 1.

' Por simplicidade, usaremos frag3o massica, assim
N Ty
(4.0 C.-= py /M

O fluxo aanmtiv? de transferénclis de magsa, serd definids

C4.4d N = Ka [y - yl

Onde Xa representa o ceoeficiente global wvolumédtrico de
Q,ram;féréncia de massa. '

O fluwe de massa transferida ¢ definido em fungiic do
coeficiente global de transferéncia de massa., que engjmba o%
coaeficientes de pelicula da interface sodlido-liquido.

substituinde as equagBes (4.3 e (4.2 em (4.1 tem-se:

i By 1 . Bpy i "
CA&,. 5D % + v ® —T » 2 RKaly ~wv1

M1 3t M F, 4 ﬁ;

Para manter a equagfo em um sistema consistente de
unidades, multiplica-se os termos da Eg. (4.5 pelos valumes,
dentas forma o térmo relativo a concentragio da soluto no fluldo &
multiplicado pelo volume ocupado pelo fluido (4.8, e o termo

que tem o© coms parimetlro a 4rea superficial dCarea de
trocasvolume do extratord ¢ multiplicado pelo volume do extrator
L4.73.
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cs. 60! Vv = AdzE
4.7 = Ve=Adz

RPasultando em:

K AIRE2 v & CAB2FDpy »
. + v = KaCAdzd0C v - ¥ D
oL &z

£4.82

A, &nh, ¥ e p podem ser colocadoes para fora do sinal

diferenciacfo por serem constantes. Simplificando tem—se:

4.0 + =Ka Cy —¥23

onde U = fv
ou simplificando :

oy U oy Ka C y -y
£4. 10D + =
o  z o2 Zp

As-c:c.mdiqﬁas inicial e dg contorne sio: |

Lt >= 0 z =0 ¥ = O
pois © CGsz no comeco do extrator .é puro.,
Considere agora o balango de massa paré os sélidos,

Come © leito de sdlidos ¢ fixo, temos:

(4.440

I vwv = volume dos eapaco vaziom.

W = welume do extrator

“de



~onde C =,p;X/@k
Portanto, a Eq. C4.113 pode ser escrita como:

: &x "
C4.120 Ci—z}pa — o -~ Ka Oy =y 2D
a8

Como condicfo injcial, suple-se que a concentragiEoe inicial
de dleo nos sdlidos € constante:

t = O O = 2 = =2 X o= X
"o

As equagBes acima foram utilizadas por LEE et alii [ 1684 3
para a determinagio dos perfis de conceﬁtréqﬁo de dlec de colza
em COSC nas fases sélido e solvente. 0 modelc matematico
descrew com precisiic os dados expea-rimntais dectes autores.

A resolugio das Eqs. (4,100 e (4.125 com as condi gBas
iniciais e de contorno fol oblida numericamente com o méLodoe das

caracteristicas, descrito em detalhe no Apéncice B.
. ’ )
4.1 = METODOLOGIA PARA INTEGRAC:KO NUMERICA

Observando—-se as equagBes (4.100 e C4.183‘I. Ique constituen o
modeloc matemitice proposto do perfil de concentrasBes de nogso
sistema, constata-se que o Gnico parimetro desconhecido & KXa.
Tém-se condicBes de se obler experimni.almanie' u, ¥, p e P O
valor € y. J, que & a concentragic de equilibrio do Sles no CO,
aquelas condig¥es de temperatura e pressfo, tlanbém pode-se obter.
através da inclinagXo da curva de extragfo experimental ¢ M dlec
extraida ~ H CO; 3 ma etapa de taxa constante de extragio onde
provavelmente o solvente osté saturade de dleo.

A idéla principal é_-'{é\'estar se o modelo proposto descreve o
fendmono, compar ando s resul tados previstos com os
experimentals, e assim obler o par&metro Ka. Peortanio, o caleulo

¢ de Ltentatliva ¢ erro.
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esenvolveu-se um programa =m 2 FORTRAN 77 ( wvela o
fiuxcgrama no Apéndice B 3 gque tem como dados de entrada entra
outros, valores experimentais de uma curva de extiragio ( y « U,

a‘, pep, > e uma proposta de Ka para aguele axperimnta. cOondde

y é obtido da etapa linear da curva experimental utilizando-se
de regressio com ¥ dummy variable " [DRAPER e SMITH, 19813 para &
obtencfo do coeficliente linear da curva até o ponto onde esta tenm
comport.amn@a‘? linear; o U fol obtido através da vaz¥io massica do
fluldo, gque ¢ determinada por desleocamento de liguide ¢ item
3.5); p & estimado para Aquela condigZo de T e P pelo algorfitimo
apresentado no Apéndice C ; § » P, sBo obtidos pelas equagles
(3.6.12 e {3.6.1> respectivamente.

O programa integra as equagBes (4.100 ¢ C4£.130 seguindo ©
algoritime numérico do método das caracteristicas e utilizando-se
de 0.1 min como incremento do tempo ¢ DT 2 e 0.02 min. como
incremento da variavel relativa ac comprimento do extrator LD,

Os valores x e y calculados na malha t-z s¥o armazenados em
arqui\éos ordenados pelo tempo ( TORDENA 3 e pela distdncia
¢ ZORDENA 2 ¢ enm intervalos regulareé de tempo e distdncia 2. Em
outre arguive ¢ EXTRAGKO, além de x e y da seida do ‘éxbrator
£ po r maximo D, reglstrava-se tambédm a massa total exiralida atd

entZo e massa iLotal consumida de coz, calcul adas por:

L
C4.1.4D Miotal = j y € K,LT D % gt % VM
o
L
€4.1.2 Moo “j VM = Dt
z O
2

Ulilizou-se do pacote computacional estatistico SAS8 para
verificacao da, real EXLOTBRO da elapa lirmar e calculo do

cosficiente linear.
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ende v € K,LT > = y em 7v=LTATr ¢ saida do extrator J em
determinadao tampo t =1 + KAL
dt = incremenio proposto de L
VM = vaz3c massica de CO;_

Isto &, o arquivo EXTRAGEO tem as coordenadas da curva de
extractic prevista pelo modslo com aguele determinado Ke proposto,

Terminado &a execucio do programa, CcOnparcu-se a curva
Miotal x Tempo ( obtida com dados do arquiveo EXTRAGZO > com Mdleo
x Tompo experimental. '

Do melhor ajuste tém-se o perfil de x e y com © tLempo e &
disténcia e © respectivo Ka.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizaram—-se cerca de 80 wexperimentea de extraglio com
z:azl..mc,_ sende que cada um consumia em lornc de 3 | horas de
trabalho, enire preparo da matéria-prima ( moagen e classificaglo
por tamanho 3, empacctamento, pesagem, extragcio, medida de vazio,
despressurizagio e esvaziamento da col una.

) Os primeireos 30 ensaios foram realizades com o objetivo de
se observar o comportamento de oulros predutos, come ja fol
mencionado, e para ajuste dos métodos de quantificagBo do produto
final e de C()zLSBC consumide, portants seus resultados nZ¥o serZo

discutidos aqui. .

5.1 - CURVAS DE EXTRACAO E VARIACAO DE ALGUNS PARAMETROS

A tabela 5.1.1 apresenta os pardmetros de opertgido e
resuliados dos experimentos com olec de cravo-da-india. Alguns
testes apresentaram problemas de ordem experimental, COoOmo
vazamntés. queda de coletores, entupimento da serpentina com "
gelo seco “ ¢ com consequente queda da vaz¥o 2, resultands em
dados n¥o adequados @ , portanto, formam omitidos da ans&lise
fimal. :
' As massas totais de dlec extralidas foram graficadas contra
o tempe e curvas tipicas de exiragio foram obtidas, como mostra a
figura B.1.1. Observa-se que as curvas tém Lrés regifes
distintas: periodo de taxa de extraglSo constante ¢ =zona 1 3,
periodo de taxa de extragio decrescente ¢ zona 2 2, periocdo de
taxa de extracic préxima de zero ¢ zona 3 D. Este mesmo
comportamente foi relatado na literatura em experimentos <om
CQzSC =3 I..QE{: { FRIEDRICH o PRYDE, 1084; LEE ot alii, 1986; SNYDER
et alii, 1084; EGGERS et olii, 1983; DAOUD e KUSINSKI, 1988 1.

Inirante o periodo,".'.'.de taxa constante, o  &lso  esti
compl etamente exposto, as particulas sélidas est¥o cobertas por
uma camada deste, Esta coﬁxportamanta & anélogé: ao perlicdo de

veloclidade constante do processo de secagem, onde nesia ét._apa as
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Tabala 85, 1 - Condi¢Bes operacionais dog testes experimentais .

TESTE |PRESSAD | TEMPERT |MESH veo, TAXA DE [|SOLUBILIDADE
CKgfrem™ | o EXTRAGZO ' _
' o g COz/min fgoleosmin | g 61 eo /g0
1 FOTE Z5TE6 '
2 708 25® 32 1.20 | 0.0207 - o.o172
3 7015 25® A8 1.8 b
4 7018 25* | 16 1.00 | 0.0335 0. 0176
5 7045 28, | 48 1.88 | 0.0231 0. 0200
& 7045 25" 48 1.65 | 0.0318 0.0103
7 655 25® 48 1.41 | 0.0157 0.0112
8 B515 11.1 48 1.18 | 0.07158 0. 0509
o 6625 | 13.8 | 48 1.18 | 0.0641 0. 0542
10 B55 15.8 | 48 - 0.89 | 0.0545 0. 0614
11 BE15 18.5 | 48 1.23 | 0.0871 0. 0463
12 6515 17.6 | 48 1.37 | o.0818 0. 0451
13 | BS:m 20.0 | 4. 1.57 | 0.0410 0. 0266
14 B545 11.8 | 48 1.27 | o.o7s7 0. 0882
15 B545 18.4 | 48 1.08 | 0. oss2 0. 0648
16 B85 14.8 | 48 1.18 | 0.0633 0. 0547
17 BEE 17.6 | 48 1.4 | 0.0823 0.0432
18 | esis 10.8 | 48 1.41 | 0.0478 0. 0338
1o  eBim 19.5 a8 1.48 | 0.0417 0. 0286
20 B5+5 19.8 [ 48 |  1.43 | ©.04m1 0. 031 4
21 BELE 13.4 | 48 1.11 | 0.0743 0. OBBE
22 B515 14.8 | 48 |  1.71 | o ovas 0. 0446
2a BE1E 10.1 48 1.24 | 0.0808 0. 0440
24 B545 18.90 | 48 1.67 | 0.0504 |  o©.o0sss
25 BE+S 18.8 | 48 1.72 | 0.1086 0.1137
26 B5253 14.5 | 48 1.50 | 0.1088 0. o882
27 BELE 18.0 | 43 1.81 | 0.1081 0. 0653
ag BE+5 16.1 48 1.85 | 0.1141 0. 0732
2o 6548 15.0 | 48 1.80 | 0.1074 0. 0871
a0 6515 18.8 | 48 1.85 | 0. 1030 0. 0632
3 B545 18.3 | 49 1.48 | 0.0028 0. oBaz
32 BO+E° as® 32 1.23 | o.0312 0, 0253
33 605> 25 32 2.0z | 0.0832 0. 0263
34 so:s® | ag* 18 ‘1.06 | 00424 0.0z 8

.. L ©
‘A Lemperalura ombiente = a8 o

-
b = eilindro nowve - pressas levemente RUpRrior
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particulas est¥o coberlas por complato de agua & a se&:agem oCorre
& tamperatura de bulbo Umido do ar, e as condi¢Bes de esccoamento
@ termodinimica do ar controlam o processo de secagem.

Portants, analogamente, pode-se dizer que no pericdo de
valocidade constante de extragfo, o solvente ( CQ LSRC 2 deixa o
extrator saturado de &dleo. A concentracic de c&lm nG C:O 1.SBL, na
saida do extrator, & igual & solubilidade do &leo no solv@m,e Cou
concentraq:ﬁc; de equilibric 23 aquela condigcfo especifica de
pressZo e temperatura., Alguns pesquisadores se referem a esta
etapa de velocidade constante do processo como “zona de
colubilidade” [ DAOUD e KUSINSKI, 1986 1.

Em segulida a esta etapa, tem inicic o pericde de taxa de
extrac¥o decrescente. Neste periocdo, a superficie dos sdlidos
comega a mosbrar falhas na camada superficial dé Sleo, e a area
efetiva de troca de massa diminui consideravelmenie. Na secagem,
este mesmo comportamento & observados e ele ¢ resuliante do
surgimento de pontos sSecos na sup»erficie amida deos sdélidos.

A seguir, vem o periodo difusional, onde as taxas de
transferéncia de massa s¥o muito reduzidas. MNeste pericdo a
transferédncia de massa & controlada pela a difus3o do sol vente
¢ que & lenta devido a baixa difusividade dos liquidos en
sélidos, mesmo no estado LSBC 5> para o interior das particulas
de sélidas & a difus¥o da solugilic solvente-soluto para fora do
ndl i do.

A zona 1 depende das caracteristicaﬁ figicas { preparoc dos
sélidos ou disponibilidade do Sleo superfiaialmnte. vazlic do
solvente, etc D e quimicas ( solubilidade, poder de solvatagXo ou
densidade, etc 2 do produto e do solvente. A duragZo desta etapa
& fungZo da gquantidade de soluto disponivel e gdo Tluxo de
CQgLSBC. |

Na zona 3, os paramelros importantes s3o -quantidade
residual de &lec e coeficiente difusional do CQ e da mistura
(:031..@(:-—5::1 uto. A taxa de fluxo de cwzmc nEo t.am praticamnta
influéncia neste periodo. '

gegurde LEE st alil {205y wista slapc tem toxcs de  exlroacao
boixissimas mesmo com & QO _BG, gquande o difusividade s L0000  vezse

waler gue o de sol.v»ntmﬁ liguidos.
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5.14.14 -~ Efeito do tamanho das particulas

Qbéarva“$e na figura B.1i.1, o efeilo dé tamanhe das
particulas no rendimento da extragfo. As solubilidades C oblidas
a partir da inclinag3o dos pericodos lineares das curvas 2 s¥o
apraﬁmdamnt§ iguais ve,jé. tabela B.1 J: wvariam entre 17mg
dleos g Cﬁ;-e 20mg Sleos” g Cmg. O periode de saturagBo varia de
acorde com o tamanhe dos sélidos, pois aquele 4 funglo do dleo
disponivel. Particulas’ menores, como as de mesh 48, tém uma
quantidade maior de &leo exposto, devideo a maior quebra dos
s¢lidos, O periodo de saturagZo dura mais: 25 minulos.

Has particulas maiocres, onde a &rea superficial por volume
do leito seri menor, a camada superficial de dleo serd portanto
menor , resuliande num periodé de saturagfo mais curte. Em 18
minutos atinge-se a etapa de taxa decrescente de extragio.
Consequantemente © rendimente final oblido wvaria com o© tamanhe
das particulas: ¢ cerca de 21 (g olec/ 100g cravol para o cravoe
mesh 48; 13 (g ocleos100g crave) para o-crave mesh 32 e para ©
cravoe mesh 18 & 12 (g oleos 100g craved. ’

Portanto, & interessante ter particulas mencres neste
processe para se cobler um malor rendimento, porém o processo de
moagem nZEe pode ser intenso, no caso do cravo-da-india, para

evitar a perda Slecessencial ¢ queima e ou volatilizag¥o 2.
5.1.2 - Efeito da Presssc ¢ Temperatura

5 1.82.4 -~ Prezzio

A solubilidade do dleo no solvents, obtido pel# etap& e
taxa éonstante, & fungZo de propriedades do sistama
soluto—CC;LSBC. A regiﬁo. LSBC, assim como a LSPC e S0 &
caracterizada pele alte gradiente da densidade, tantc com a
pressio comd com a Lemperatﬁra, Come o poder de solubllizaglo de
um Fluide estid diretamente relacionado com sua densidade, $ de se
esperar que a solubllidade de um soluto em um fluido varie com a

pressio.
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Obhservou-se este fato, guande se extraiu dlec de cravo ¢ de
mesmo mesh D, & mesma condi¢¥o de temperatura ¢ 25°C ambiente 3,
porém com press@es distintas (65 e 70 Kgi‘/cmz aproximadament.e 2
€ Testes S5 e 7, Figura 5.1.2 J. ' -

A 65 Kgf/em® a solubilidade obtida C 10mg dlec ~ g CO, > &
bem menor qug a média das solgbilidades das extragBes com COELSBC
a 70°C Kgfsem® € 18mg éleo ~/ g CO, D. Este resultado cenfirma o
aumente de solubllidade com a pressio. Este comportamenteo
também & cbservado na regifo SC, segundo experiéncias relatas da
literatura [KURNIK et a?lf.i, 181 ; KRUKONIS E KURNIK, 1988].

Este fendmeno ocorre devide ao auments da densidade com a

pressio.
$.1.8.28 - Temperatura

A variag¥o da solubilidade com a temperatura apresenta um
coemportamento diferente. Obzerva—-se na figura B5.1.3 que a
sclubilidade passa por um mixime, no casco do sistema d&lec de
eravo em CCJELSBC este maxine estd  ao redor :!.Eiwi-ZoC. A
temperaturas superiores a solubllidade diminui. Este falo pode
ser explicads, como ji fol mencionado, devido aos dols fendmenos
que concorrem para a varlaglo da solubilidade: densidade do
fluide e pressio de sublimag¥o ¢ ou vaporizagio 2 do socluto.
Hesta regiZfZo ¢ LSBC 3, a pressie de vépor nZEo deve ser
suficientemente alta quanto seria na regific SC, portanto o fator
predominante & a variag¥o da densidade. E neste caso, a densidade
diminui com o aumento da temperatura a medida que se aproxima da
iinha de vaporizag3c, e consequentemente a solubllidade diminui.
A temperaturas menores que o valor étimo, apesar da densidade do
fluido ser maior, a pressio de vapor ou presﬁﬁo de sublimagio do
soluto serd cada vez menor & provavelmente serZo lambém menores
as solubilidades. FPortanto, guando se trabalha cox-n CQzLSB{: & uma
pressfo de aproximadamente 70 Kgf - em” ¢ pressZo do cilindro
comercial 3 como solvente de éleﬁ de cravo, deve—sé operar a umna
temparatura ao redor de-:-_'.""iﬁﬂc. Sob estas condigfSes, a
solubilidade seri maicr."-: © consumo de CO e o tempo de

esgotamento do leito serio menores.
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Este comporiamsnto também -fol observado em oulra série de
experimentos preliminares, ‘onde se variou a temperatura em uma
faixa maior CLestes de 7 a 23, press¥o de B5 Kgf~ cm™). Nestes
testes Fforam retiradas amostras de &leo a cada B minutos, assin,
apenas entre dois a trés pontos experimentals foram obtidos para
o peric}do de taxa constante de exiragfo. Os pontos obtidos com
este intervalo de Ltempo provocam um decréscime sistematico no
caeficient,e-angular da reta "massa de dlso axt,r.aido VErSUsS MASSH
de Cﬂz”, Portanto, gquando estes dados s8o empregados para a
determinac¥o da solubilidade, obtem-se um valor de solubilidade
que designaremos de “solubilidade 'aproximadé" em contraposigic ao
valor da solubilidade obtide COm pontos experimentais

determinados a intervale de cerca de um minuto & meio Cveja

Figura 5.1.42

B.2 COMPARACAO DOS RENDIMENTOS OBTIDOS COM €O, LSBC,
HIDRODESTILACAO E  EXTRACAC COM HEXANA

A figura B.2.3i mostra os rondimntosa médios obiidos pele
Processo com .CO §L580 o palos métodos convencionais:
hidrodestilagZo e extra:;ﬁo com hexana. |

A extracZo com hexana ressu}.t.ou num randiment,o médio maior
¢ B3 % D, cujo produto apds a evaporagio do solvente mostrou-se
verde escure e com elevada viscosidade ( ldem c.o:'n éter etilico 2.

A hidrodestilacZo produziu em média 14,7% de rendimento.

Neste processo foi oblide um dleo incolor ligeiramente

turvo ¢ provavelmente devido A presenga de agua J.

O processo que emprega COZL.%C come solvente tem rendimento
wédio de 18%, chegando a Bl1% em alguns casos.

O dlec & limpido e transparente com coloragde ligeiramente
amrala |

A relag¥o entre os rendimentcs e as aparéncias dos dlecs

essencials nes diversos prccegsos sugere que a exitragZo com

2 mossa S  essencia  cobitide dividida pela mossa  de maberioa—prima

reama dado experiencia
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tZQaLSEG extrai mals que oz compostos  volateis obtidoes pelo
processo convencional de hidrodestilag3o, porém provavel mente nZo

séiubil:_kza alguns compostos nEo-voliteis obtidos na extragio com

hexana come plgmentos, graxas e resinas. Isto confirma a

previsfo de MARENTIS | ices 1 do expechiro de

solubilizados por coz apresentado no capitule 2.

compostos

Portanto o &dleo esssencial obtido com CORLSBC deve estar

mais préxime de uma oleoresina.

-

5.3 DENSIDADES REAIS, APARENTES E POROSIDADE

A itabela B.3.1, apresenta os resultados obltidos para a

densidade real, densidade aparenle e porosidade média do leito

para as particulas de cravo de meshs 48, 32 e 16:

TARELA 5.3.14 Densidade real e aparente e porosidade média

experimentals para os vérios tamanhos de

particula.

HMESH 48 MEER 32

MESH 186

DENSIDADE REAL 0. 645 * 0. 0009 0.827 £ 0.037
MEDI A Cg/c:ma)

DENSI DADE
APARENTE MEDIA 0. 344 % O.007 0.304 % 0.006
{g/cms) '
POROSIDADE * 0.47 % 0.02 0.82 & 0.04
MEDI A '

TAMANHO DA MALHA :
Cmm2 G 2097 &, 800

0,041 + 0,005

G. 388 & 0,000

1.000

® calculada pela squagZo ¢3.6.1D
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A Labela B.3.2 compara as porosidades experimentads (F expd
:':alculad;as usande a Equaglo (3.6.12 com as mras‘idadeﬂ ohiidas
enpregande os resultados de Z0TIN e FREIRE [1888] para leito de
lazeag. Observa-se que foxp aproxima-se de um empacotamento bLipo

solto, conforme os dados destes pesquisadores.

TABELA B.3.2 - Compa;‘ag:ﬁa das porosldades médias experimentais e as

obtidas pela correlagio de Z20TIN E FREIRE [ 1988 ]

MESH DI AMETRO MINIMO Dod ¥ exp F correlacio
DA PARTICULA Cmmd ' densoc solio
48 ) 0. 2u7 23.91 C.47 £ 0.02 | 0.30 |0.48
32 . 0.800 i 14.20- 0.82 £ 0.04 | 0.32 |0.48
Ll
16 1.000 7,410 0.88  0.02 | 0.40 | 0.50

Portanto, a correlacio apresentada por ZOTIN # FREIRE para
estimativa de porosidade média de leitos de lascas podera ser
empregada para a estimativa da peorosidade de leitos fixos de
particulas de cravo-da-india moido e portanto no projeto de
extratores. |

Oz resultados experimentais indicam que a forma de
enpacotamente resultou em lelito de sélidos soltos, gbnfoz‘m& 2
classificag®o dada por ZOTIN e FREIRE [ 1586 3.

»
5. 4 - MODELAMENTD H&TEMTICQ

Para cada experimento, executou-se o programa de inlegrac3o
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repetidas vezes variando-se o valpr da Ka da equagBo (4.10) entre
.10 a 1.Eg/cmamin, Comparou-se a curva de extragZo exparimental
- com a curva de extrag¥o obtida pelo modelo para os varios valores
de Ka. o

Ohserva-se pela figura 5.4.1 que a curva descrita pelo
model o tem duas etapas: linear e decrescente. A eltapa difusional
n¥o & descrita. Quando a concentragio de dlec nos sdlides ( da
camada superficial 3 em deierminada posigio & zerada no programa,
& conceniracio de &leo no solvente naquele ponto também ¢ zerada,
Portante, quando isto wc:xca:::rre o solvente sal puro do extrater no
final do extrator e a massa total de dleo extraida permanece
rigorosamente constante.

Anzlisando~se a figura 5.4.1 e a tabela 85.4.1 ( que indica
a solubilidade e o rendimento calculadas pelo modelo, para os
virios valores de Xa ), conclul-se que o valor correlo de Ka deve
estar entre 0.80 a 1.209/cm9min para este %fteste { teste 26D,
FPara estes ‘valores as solubilidades calculadas estZo meis
présimas do wvalor experimental ¢ 00,88 a Q0,084 do wvalor
experimental ), apesar de o rendimentc cialculado { massa total de
&leo wextraida 2 ficar entre OB, B85 a 85,804 daquele ,obt,ido
experimental mente.

0 modelo proposto exclul a etapa difusional, portante o
melhor XKa deve ser aquele gue melhor ajuste as etapas de Laxa
constante e taxa decrescente de extragio, par£antc: aquele para o
qual a solubilidade calculada mais se aproximar da solubilidade
experimental. A medida que o Ka proposto aumenta ¢ acima de
1.3g/cmamin > o patamar da massa de dleo total extraida fica cada
vez mencor destanciando-se da situa¢fo experimental. Portanto, o
Ka para sste casco especifico, deve estar deniro da faixa citada,
ou saija, entre C.BO a 1.8{)9/cmamin. . '

Analisando, ainda, a figura B.4.1 observa-se que para
valores pequenos de Ka a inclinagBc da etapa linaa.r- é mulio menor
. que observada experimentalmente, sugerinde que o solvenle emana
do extrator nZo saturade devido a uma hipotética resisténcia a
transferéncia de massa, A_'*'medida que se aumenta o Ka ( entre
O.80 a 1.20 3 a saturacfe & atingida, mas como j& foi menciocnado,
a massa total extraida decresce. Isto porgue a extragcio predita
& quase Iinstantdnea, devido a reésisténcia cada wvez menor a

transferéncia de massa, resultande num rapido esgotamento dos
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Figura 5.4.1 - Curva expetimental CLeste B2 e as curvas de

extracBes predilas pelo modelo matemdtico com vArios
valores de Ka Cem g#&nﬁ min? € solubilidade = 0.0871 goleos

g G023,
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Tabela SB.4.1-~ConcentragBes de &lec no solvente na salda do

extrator*l Smodel ol y  relacko destas com a solubilidade eaxperimental ®

a razfo dos rendimentos obtidos peleo modelo em relagfBo ao
experimental em fung®o do Ka proposto ( Teste 20 3

Ka - Smoedelo SEmod Rendl mento mod

Y —x 100 w 100

Cgrem” mind Cg él ecs/g ng} Bexp Rendimentoc oxp

.20 . 04802 75. 285 =0, 458

.30 . OBB71 88. 47 Q9. GO

. 40 . OB048 94, 41 8. 48

. B0 LBl o7.30 S8, 02

. BO L0828 88. 60 o7.83

. BO . OBE78 og. 69 s, G5

.80 . 0820 29, 80 a5, 06

1.20 . DBEes 00, 96 Q. 20

1ndi.co.§:;éﬂ daa etapas linearea.

Foxp =

0. 0027 g Slecsyg ce_.
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solidos e consequentemente a elapa de Laxa decrescente de
extrag¥o & cada vez menor. Porém, esta etapa no processo real tem
uma imporidncia significativa pois conbribuli com cerca de 354 do |
total de dleo extraide { Leste 20 D, ‘

Hilizando-gse do critério descrito acima: " O melhor valor
de Ka corresponds dquele no qual a solubilidade caleuvlada mais se

aproxima da solubllidade expefimental » escolheu-se o melhores

valores de Ka ( entre os valores testados D para as demais
experiénclag.

-

8. 4.4 - Efeito do tamanhe das particulas

As figuras D.4.8. 5.4.3 e B.4.4 mostram ag curvas de
exbraglo preditas para os testes 8, & e 4 respectivamente.
Observa-s2 gque mesme Dara os diferentes tamanhos da particulas os
valores de Ka eztfo na mosma faixa € 0.80 a 1.280 2. Comparando-se
&% ocurvas preditas com as experimentais para as particulas
maiores, mesh 32 e 16 ¢ figura 9.4.3 e 5.4.42 observa-se gue 2
etapa de taxa decrescente de exiragfo experimental & menos
abrupta que a predita pelo modele, isto &, a etapa difusional ¢
atingida mails lentamente. Isto porque, devido as dimens@es
maiores da particula sdlida a etapa de taxa decrescente e
difusional 'tornaﬁﬂse de maior importincia e o modeleo &
1igairaménta menos adequade para estes casos. Para partiéula
mencr, mesh 48, como mostra a figura 8. 4.2 ¢ modelo se ajusta

multo bem a curva experimental.
85.4.2 - Efeito da temperatura '

As figuras 5.4.8 a B.4.10 mostram o ajuste do modelo
matemdtico propostc acs pontos expefiment,ais dos testes 25 aoc 31
onde se variou a temperatura deo solvenie. \

O Ka estimade para tedos os testes estd na fTaixe de O.8B a
1.2@7bnfmin. Portanto, aparentemente o ¥Xa nic varia nesta faixa
de temperatura ( 14.8 3;518.80G3. Sabe-~-sae, porém, que o
coeficiente global de tranéf‘eréncia de massa ¢ K 3 é fungZo dos
ccefici@ntés locais de transferéncia de massa da interfarce de
troca, que por Sua vez varlam com as caracteristicas difusicnais

da camada limite & rcom as caraclteristicas do escoamento
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B pontos experimentais (cravo mesh 186D
83 Ka=1.88

h 08.‘1

Gﬁ-

MASSA DE OLEO EXTRAIDA (G2

| ] { b t 1 :
@ 58 8 7 g8 98 i@
MASSA DE CO, (G

4 - Qurva axpefimental CLeste 43 e curva de extragio

Figura 5. 4.
predita pelo modeloe matendtico para Ka = 1.0C g/bn?min - va-

riacio do tamanho das particulas de sdlidos

87



i pontos experimentais (16.8 o
M — ke = 1.0
-8,
2
A i F i & A |
o
Ll
&
v
B
¥
~
2
]
%
%
]
#
]
H ; ;
i8 15 28 25 38

B2 (w)
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pelo modelo matematico com Ka = 1.0 g emmin = ‘varia¢¥o da
temperatura do CKQLSBC
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Figura 5.4.7 - Curva esperimental (teste 27> e curva de
extracfo predita pelo modelo matemiético com Ka = 1.2 g~
em’min - variacfo da temperatura do {Z‘Ozhmﬁ.
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Figura 5.4.8 ~ Curva experimental (teste 283 e curva de
extracio predita pelo modelo matemitico com Ka = 1.2 g~
emmin - variacfo da temperatura do COzLS}BC
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Figura 5.4.8 - Curva experimental (teste 303 e ‘curva de
extrac¥o predita pelo modelo malemético com Ka = .60 gs
comin - variac¥eo da temperatura do CO:ZL%{:
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[ CUSSLER, 1084 ). o

O coeficlente global de transferéncia de massa tembém &
fungfo das  condigBes de escoamento como ja fol menclonado.
Algumas 'carrelagﬁes ‘empiricas apresentam o Ka como funcio da
velocidade superficial elevada ao expoente 0.6 [ CUSSLER, 1885;
BRUNNER; 1885 )} para leito f‘i_mﬁ. LEE et alit [1886Y estudaram o
comportamento do Ka na ext.rac}ﬁ:: de élec de semente de colza com
C{'}ESC em relacio a velocldade superfic:ial ¢ obliveram a seguinte

correlagio empirica:

w

0. 64

€B.47 Ka = 32.8B0 v Kal =) Kg/m's

vi=] mm/s

O expoente 0.84 para a Ivelocidade superficial &
intermediidrio ao apresentado na literatura para liquidos ¢ 0.33 O
e para. gases { O.80 3 [ LEE el alif, 1880 ).

Para a falxa de velocidade nas experiéncias ¢ 0.83 a 0.79
mase 3 o Ka obbido por esta correlagZo estaria entre 23.3 a £8.9
Kg/‘mns, ¢ gue significa uma variagfo de 3IC 2% om ral;:;ﬁo an
cbhtido pele modelo matemftico proposto ( de 13.23 a 20 Kg/mss 3
portanto, esta correlaglo pode seor empregada como uma estimativa
inicial para Ka. \

Por oubre lade, um valor de Ka menor para a extragHo com
COzLﬁﬁ g que o oblido com CQzSC & deveria ser previsto, pols
no estado 8C as condigBes sXo mais favoréveis 2 transferéncia e
massa ¢ mailor difusividade e menor viscosidade D.

Na resalidade, para se conhecer a variag3o de Ka com =z
temperatura do solvente e com a velocidade superficial deste
necessita~se de um contrele mais rigoroso da temparatura e da

vazio do fluido.

5.4.3 — Perfil das concentracBes ao longe do coemprimento
do extrator & do Lempo

As figuras 5. 4.11 e_S:. 4.12 mostram respectivamente o perfil
previsto da concentragdo de tlec no CQELSBC ¢ ¥ 2 av longo do
tempo e do comprimento do leito e sua projecio no plano ¥y versus
comprimento do leito. As figuras 5.4.13 e B.4.14 indicam
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Figura 5.4.12 ~ Perfil da conceniragfo de &lee no solyenté Ly
em fungdc do comprimenic do leite €22 » do tempo (L3 -~ pre-
dic¥o do modelo matemético pars o teste B (projegHo da fi-

gura $.4.11 no planc y versus comprimentc do leitod
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Figura 5.4.13 - Perfil da concentragiic de Oleo nos sdlidos x>
em funglo do comprimento do leilte Czd @ do tempo (L) - pre-
dic¥e do modelc matemitico para © teste B
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Figura 5.4.14 ~ Perfil da concentragio de Glec nos sélidos (0
em funcBo do comprimento do leito (z) e do Lempo {13 - preo-
di¢¥o do modelo matemitico para o teste 5 (projegdo da fi-

gura 5, 4.13 no planc y versus comprimentc do leitod
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respectivamente © perfil da concentraglo de oOlec noz sdlidos
€ X2 aov ;ongo do tempo e do comprimento do leito, e sua
projegiio. Estes dados foram cbtidos pele programa de integrag%m
¢ wveja apéndice B 2 para o teste B utilizando-se Ka = 1.0
g!bm?&.v Observa-seo ¢ formate sigmoidal da curvas, onde a etapa
ascendente avanga através de leito com o aumento do tempo. Neste
caso, em especial, a frente de fluide { primeirs elemenioc de
volume do COQ#, atinge o final do extrator apds 2,85 min, @ neste
instante praticamente a metade final do extrator esté ocupsado com
o fluido completamente saturado ( conceniraglio méxima de 0.192 g
Sleo g ng 2, enquanto que a metade final dos sdlidos permanece
com a conceniracie inicial. Isto &, ¢ fluido caminha praticamente
a metade do extrator para se saturar completamente, @ apartir dal
nada extrai. Engquante a frente ascendente de y caminha, os
sélidos s%c esgotados. Num tempo estimado de 17.3 min a saturagHo
do fluide no final do sxtrator & atingida, neste instante 43% dos
sélidos iniciais est3o esgatadosg. Vorifica-se, também, que por
um periodc relativamente longe ¢ de 2.5 a 17.3 min 3 a
concentragiic do fluido de salida permanecs constante ( éuOiQQ g
&dleo - g C&; > gque & a concentragdo de saturaglo ( ou
solubilidade D do &lse no t.'.:(}z aquela condigio de pressic o

Lemporatura.
considerou-se  para © caleulc do  senwentrogec  inicial de Steo
Fechm edlidon o momno total de Sloc whiida na  exirocac, islo -,
somenbe & Steoc oxpOsto foi wﬁw&w:io, poriantc Y mmntra?;o

. final de Sleo nom sdlidos & igucliodo o LEre NG Progromd,
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5.8 -~ SEPARACACG CROMATOGRAFICA E ANALISE SENSORTAL DOS EXTRATOS
DE CRAYO OBTIDOS POR HIDRODESTILACAO, EXTRACAC COM ETER
ETILICO E CO LSBC '

5.8.1 - RESULTADOS DA ANALISE SENSORIAL:

Sends a amoatra 3 o exbrato bbtido com CCELSEC, amosira 2 o
extrato obitideo com éter etilico e amostira 3 o resultade da
hidrodestilacfo, a andlise de varilncia em relagfo ao odor
mostrou haver diferenga signif‘icativa_. entre elag a nivel de 0.1
de mignificincia. A amostra 1 fol considerada de melhor odor, ou
seja, mais tipico e © da amostra 3 ¢ menos tiplco.

As medidas obtidas, numa escala de nove pontos, foram: 8.94
para a amostra 1, 6.97 para a amostra 2 e £.12 para a amostra 3.
Foi percebido odor de * éter ™ ¢ tragos ) na amosira 2 e odor

adocicade * na amostra 3, enquanto que a amostira 1 n3o apresentou

LE]

nenhum odeor estranho.

“ *
. B.2 - RESULTADOS DA SEPARACAD CROMATOGCRAFICA

Obtiveram—se os comatogramas dos volitels das 3 amostrax
{figura 8.5.1) com excelente grau de separac;ﬁc“- A tabela B.5.1
mostra alguns picos ¢ com &reas superiores a 10000 U.I. 3 com

seus devidos tempos de retengXo, Area e porcentagem de Aarea

descriminados.

OhRervoatd QU o5 pi.ézcm antaricres ac pieco £ foram desprexsdes

¢ wulgune inicioie sobreposlos ¥ por partwr\aérﬁm o hexana

' warificados alrawes de sromalograma dasta 1. A inegranas
inteiou~ge imediataments ontes do pice 4.

A porcentagem ol tomada em relacac o sowma dos areas desies picoe

+
mais significotlivos.

100



o 0 @ @ 28 8w

€1

;{& e L,i)l__\_#,

2

- L322

Figura 5.8.1 ~ Cromatogramas dos dleos essencials obtidos por:

(12 extracio com CCJELS;BG; €22 sxtiracic com dter elilico e

{8y hidrodestilacio.
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Tabaela B5.8.1

~ Porcentagem em srea dos Plcos mals significatives

¢ &reas malores que 10000 0 dos cromatogramas

O LERC
%

Hidrodestllagio

Eter
TR Ares Plecos] % sreajirea Pleoon] ¢ Area Eter % Areal
1 10,31 BETETEO 1.83 510074 2. 38 132423 2. 44
2 10.93 ACB64 0.16 IB2EB 0.18 128481 0. 23
3 16,13 108208 0. 60 256820 1,47 TEE4S o. 82
16, 35 15400 57033 205018

4 18, 05 72118 o.23 13061 0.36 207293 0.388
& 18. 89 66910 0. 22 20308 0.09 1 BOS08 0.30
8 19.37 280007 0. 80 zooien 1.07 708677 | 1.48
7 | 1e.84 Ge1o76 | 1.87 sose74 | =.83 | 1437188 | 2.88
e 22,48 TEe77 o.24 BE46S 0. 28 2avel 4 0. 42
= 23.80 172330 0. 88 i 26572 0. 80 448163 0.83
10 | 27.64 IEBES 0.12 34621 0.186 137625 0. 28
i1 | B35, 41 BER06 0.2a 60243 0.28 oB020 | 0.18
iz | 38.84 2847412 8. 54 2222500 | 10.38 3115030 8, 76
13 | 38.69 578218 1.87 374145 1.75 1017207 1.88
14 | 3a.08 | eseossze | 7v.07 | 1meess04 | 73.30 | 41317022 | 76. 42
18 | 40.27 1526525 | 4.2 074033 4.55 30252584 5. B0
16 | 41.42 110148 0. 36 1 OBS0S 0. 8O 107340 0. 20
17 | s3.21 B4140 o.21 77672 0. 36 100260 0.20
total 31002760 21 411553 BIVBL680
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5.8, 3 - DISCUSSAD

Analizando os croma£agramas dos wvelitelizs dos extratos
obtidos com CEELSBG C 1 2, éter etilico € & J e hidrodestilagZo
€& 3, observa-se a similaridade dos dois primeiros e a aparente
dizcrepbnclia do tercelire em relaglio a estes.

A primeira vista, témse a impressio de que o cromatograma
£ 3 2> apresenta um nimero maior de picos levando-gse iniclalmente
a se supor que este processo ( hidrodestilag3oc 2 extral mads
conpostos ou  produz “artefatos"a comm alguns  pesoud sadores

postulam: CICOGNA, Jr, [1986-,87}; GUENTHER, [1848]; FINDER,

[1a60].

Na realidade, apds exame minuciozo, verificou-se gue todos
o5 seus pleos ¢ 128 D também se encontram nos oubtros
cromatagramaé. porém em gquantidades menores. Portanto, 2 hipdotese
da produgZo de artefatos nio pode ser comprovada, a menos que os
outros Lratamento Lambém os produza. Pode-se observar pela
tabela 5.58.1 que a maler parte dos compogtos Lem &reas malores no
cromatograma dos voléteis da hidrodestilagZo ¢ 3 D, |

Todavia, isto ¢ mais visivel nos plcos menores { alguns nem
foram considerados peleo integrador por se ter selecionado um
limite minime de 4Area na programagSo deste 2. Pode-se
verifica-los nos préprios cromatogramas. '
_ Na regifioc dos compostos mais velitels, iste &, no comego
dos cromatogramas pode-ze ocbzervar a diferenqé dos tamanhos dos
picos intermediarios aocs pares 2-3, 7-8, 88 @ 10-11 @ verificar
que s¥o bem maicres no cromatograma € 3 0. JA na regifo dos mais
volateis, o= tamanhos dos picos de 1 a 3 n3oe diferem muito,
engquante gue o= de 2 s¥o ligeiramente menores. No geral, a ordem
crescente do tLeor de compostos wvolitels &: extrato obtide com
dter, extrate obtido com CIQLSBC_ a‘ extrate obtide com
hidrodestil agfo.

A explicac¥o para este resultade inesperado da composig3o

dos volateis dos diferentes extratos pode residir nas suas

£
& composios formador no procesec de exirocec
- *
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compozicBaes totalis € voliteis e nio volsteis 3?.

FEURMAN [ 1659 1 postula gque a concentragio bisica de
volatels em dois alimentos pode ser a mesma, mas os odores
completan@nte distintos em funglSo da intensidade na qual os
compostos estio dissolvidos na fase lipofilica e aquosa e ainda,
pela intensidade que as concentragBes efetivas destas fases sio
reduzidas pela adsorc¢io na matriz sbélida. O mecanismo de
particfo dos voliteis entre o ar e sua matriz € e ainda entre a
matriz sdlida e as fases lipofilica e aquosa 2 @ vital para o©
aroma final. Quands se efetua o isolamento dos compostos volateis
por métodos come destilagfo ou extragio com solvente, esta
interrelagZo original & guebrada { WICK, 1965 1. Isto &, guando
oz volitels sfo removidos de um mels para oubro, onde s8o mals
goltiveis ou menos do gque  originalmente, os coeficientes de
particBes € dade as diferentes pressdes de vapor que compostos
terfo ) serfe oubros resultandoe em aromags distintos. Portanto,
gual quer extrato nunca correspondersd esxatemente ac aroma original
de su:;x matriz, mas, guanio mals préwims sua composigZEo quimica
Cvolitelis e nZo voléteis D for desta, mais cara::tériatic:m serb
seu aroma. Esta & a raz3c porgue os extratos obtidos por
solventes C(comercialmente conhecidos por olecresinas ). SEO
congiderados causadores de um perfil. do aroma mals completo
IDZIEZAK et alii, 1888 1 tendo a proferéncia em provas sensoriais
{. como realmente observou-se 5. '

O extrato obtido com C‘Zczl_.SBC. por ter sido obtido com
rendiments maior dos que os processos de destilagfo, deve estar
mais préximo de uma oleoresina, contendo 4dcidos graxos, terpenos
e ésteres mals pesados. Idem para o extrate obtideo com éter
etilico, que deve extrair, ainda, graxas, resinas e pigmentos. A
propria coloragfo destes extratos indicam istoe: o obtido com
COzL.SBC & um fluido amarelo pouco viscoso, © cobtido com éter &€
bastante viscoso e de  cor verde escura; o oblide por
hidrodestilacgio & incolor. ‘

Oz picos dos volatleis dos axtr;atos ohtidos por dter e
CQRLSEC provavelmente foram mencres por ainda haver equilibrio
destes compostos ¢ ac. graxos, graxas e resinpas 2 com a fase

J;,,ipofilic-a e no processe de isolamento por captura em polimero
Moo ee pode eBgUOLBN qQUe B& awid analisando pomenle o composicoas
*

dow woldleis iscolados pele metodo de adworeas em polimers,
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foram adsorvidoz em menor guantidade. Pordm seus aromas Liveram a
malor preferéncia ra andlise sensorial, isto - fforam
considerados mais  tipicos. JA no extrate obtido por
hic%bodestilaqﬁa a situag¥o ¢ ocutra e os compostos estEo mals
expostos, volatilizando em maior quantidade, o que, provavelmenle
descaracterizou o sey aroma.

Comparando-se os extratos obtidoes com CORLSﬁC e é¢ter, resta
dizer gque ambos Lém aromas semelhantes { apesar de que seguindo
esta linha de pensamente o extrato do dler deveria ser mals
Lipico por refletir melhor a composigie da matriz original 2 mas
o dltime deve ter sido prejudicadeo na andlise sensorial pela
possivel perda de volitels ne processo de exaustio do solvente
(dail seus picos serem menores 2 e pela presenga detectada de

Lracos de éter.
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CAPITULO & - CONCLUSTES FINAIS

6.1 - CONCLUSDES

% O resultados indicam que & extragio com CC)gLSBC & uma
Lecnologlia viidvel para esséncias com um rendimento superior ao da
hidrodestilacfic ( empregado comercialmente 3, e cuja composigio
estsd mais préxima a uma olecoresina,

¥ N¥o hi qualitativamente diferenga composicional das
fragBes volatels dos Sleos essencials de cravo~da-india oblidos
em CC;LSBC e pelos métedos canvencionaiﬁ { hidredestilagio e
extragfo com solvente orginico 2. H&, porém, uma malor
disponibilidade dos voliteis do d&leo obitido por hidrodestilagio
em fungfo da inexisténcia de compostos nfo voléleis para
estabel ecer o equilibrio natural encontrado na matriz original.
Pai a2 descaracterizacSo do aroma deste oleo, classificade em
anAlise sensorial como alipico. A preferéncia fol dada ac &l eo
essencial obtide com o COZLSB. seguido pelo extraido com &ter
etilico,

% Az curvas de esxtraclo s3o tipicas, similares as de
secagem, onde observa-se claramente um periodo de taxa de
extracfc constante, de onde se oblém a concentrag¥o de saturagio
do dleo no solvente ¢ solubilidade 2, seguida de pericdo de taxa
decrescente e finalmente periodo difusional. Os periodos de tadxa
constante e de taxa decrescente s3io respan#:&veiﬁ por ©8X da

recuperagio total do dleo.

¥ A solubilidade do dleo no cazz_,sac: & diretamente
proporcional & variagio da press¥o e apresenta um maximo em
relacZe & temperatura. A falxz de temperatura ongle observou-se as
maiores solubilidades estsd entre 14 e 1‘?°C..‘

% O modele matemitico proposto descreve bem o processo de
transferéncla de massa e pode ser empregado para estudos  de
mimul2cEo, desenho e otimizagfc de extratores. Este medelo &
haseado " na  itransferéncia convestiva da massa, considerando
somente © processo de lavagem (fendmenc de superficied,

desconsiderands a contribui¢fo difusional do solvente na matriz
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APENDICE A ~ BALANCO DE MASSA NO EXTRATOR : MODELAMENTO

Considere um leito de sélidos fixos contendo uma esp&cis
quimica 1 soluvel no fluide, gque por sua VeZ BsSc0a por esie
leito., Fazendo~se um balangoe da massa global, para um slemenic de
volume AxAvéz do leito através do qual escoa © solvente fluidod,

tem-so:

taxa de taxa de taxa de
CA.LD acumil o de = massa gue enlra - massa gque sail

MABS & no axitrator do extrator

0 sctmule de massa nesie elemento de volume mera fungio do
gque entra e do que sal do extrator nas faces AxAy, AxdAz e Ayhs=.

. EntZc CA.1D om tLermos matemiticos serd igual a

CA2> Axhybz 2P _ Ayhz | Co v | - o v ‘ +
ot b4 w+HhAK

bAoAz Co v D - Lo v D
b | oy

y+hy

Ay Ce Vz> l - Lo vzﬁ |

A

z+ Az i

Dividindo~-se a sguagic (A 22 por AxAyAz © tomando-se ©

limite guando esle fator se aproxima de zero, obtéem-s= a PO UAG RS
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da continuidade. Esta equacZo descreve a taxa de wvariagio num
ponto fixo em fung¥o da mudanga no vetor velocidade ( eV 31
BIRD et «lil, 1008 1: '

- - -
CA. B i & Cov > & oV D 2 Co¥ > o

5
et gz o i - e . T YV

at B " 8y oz

A equacfio CA. 3 n¥o tem termo de rea¢fio porque & um balango
giobal e a massa tlotal n3o varia, n¥Eo & destruida por reagbes
nucleares [ CUSSLER, 1884 1.

Fazendo agora um balango de massa da espécie i3 { no case,

o slec essencial I num elemento de volume AxAyAz do fluido

tem~se:
fluxe de massa de 1 massa de i
Ch. 40 [ actimule e 1 ] = |gue entra, menos + jproduzida por
o que sal do extrator reagcies quimicas

+ [ massa de 1 dissolwvida ]

A equacZoc CA.4D0 em termos matemiticos pode ser escriia

COme:

CA. B & (C1 Axhyhz)

ot C nxx-AxAy 3}: - ( s, - Axchy :’xhix

+ ¢ g caxhaz Y~ ni_cAxbAzZ D
Y ¥ - b 4 y+dy
+ C n_sz-Ax&y Dz - C nxz-AxAy }zﬂ&z +

+ riAxhydr + Nidxbyhz

0a .



Dividindo-se a equaglo CA.B) por AzAybz e Lomando o limite

gquando o velume tende a zero:

CA. B> a Cs friex 8nay Orise
- - - _ + ra % Ha
&t et &y &z
& Ca

CA. 7D = - @ - e + rs + K

&t

Porém o fluxe total de massa de 1 (€ nt > engloba dois
efeitos: difuzfo e convecgfo. Este fluxo engloba uma velocl dade

volumétrica média que pode ser desmembrada com respelito a estes

dois efeltos, portanto:

CA. & Ce - W

e
"
]

Gubdi vidindo-se Ve, temos:

gt 3

CA. OO R = s C Y~V + V=T Y

Onde 4% 4 o vetor da velocidade média voluméirica do
sscoamente, Vi & o vetor da velocidade média massica de 1, kI
representa a con’tribuir;ﬁ_o difusional ao fluxe total e o termo G
¥v* descreve a ccﬁtribuigﬁa referente & convesgHo. A ecquagio (
AC 3 também & conheclida come equag¥o ‘de Stefan-Maxwell I

CUSSLER, 1284 1. )
Pela 12 lei de Fick:
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CA.113 3 =-pDP e+

Substituindo-se CA 11D em CA. 73 ¢ degsenvolvendo, tem—se;

Lol ] : _
CA. 120 = D By - B G T 4+ re o+ Ma
4%
s
CA.L3D =D s ~ € V¥ - FU ¢ re v N
: o .

Deseja~se utilizar a equagfo da continuidade CA. 3 para
simplificar o balango da espdcie quimica 1 CA.133. Istoc deve ser
feito com cuidado polis a equag¥o da continuidade CA.3) contém
velocidade mbdia missica como parimeiro e a equag¥o resultante do
_ palange de massa do espécie 1 contém o termo da velocidade mbédia

volumétrica.

Sabe~se que:

- -
CA. 145 . massa 3 ve + massa & vz *2 -
A4 o W&Vt.

massa 1 + massas 2

“ -
volume 4 wvi + volume & vz

CA 18D -
volume tolal

_ i

CA. 18D Volume i = ¥ * Vi e (i = =

k4



Substituindo em (A 18

aﬁng de molem

2 ' Veizmvolume molar
CA. L7 i’f“nm%%-&c:%%mimi‘ﬁ& fi= mol

i Cimoone. molar

av _
onde. Vi = M [ ” ] Esta derivada representa a variagZo
' g {nt Midinpz

- do volume em relagfo & massa da espécle 1. Se o sistema tiver

densidade constante, esta variacio serd& a recipreoca da densidads:

. &v
CA. 18D G Vo= G M [ - ]
d Cypi Mid/yqe
CA.L1SD G o= et
&V 1
CA. 200 { - } = —
8 Lpi MidIngz o

Substituindo-se CA.200 e CA. 19D em CA.18) tém-se:

CA. 210 G V= pip=w

Substitulindo-se CA. Ei). logo acima em CAL7D Lém-—ze:
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. z
CA. 22 ¥ = }. W

Lo s

Comparando-se (A 22D com CA. 14D Qemox que para um sistema
de densidade constante, ¥ = V. _
Este resultado & bastante Gtil pols pode ser utilizado para

simplificar a equacZc (A.30. A eguaglfo da continuldade (A.33 diz

que:

CA. 235

Movamante, para um sistema de densidade constante tem-se

L

CA. 242 $pov =0

Coms v = ¥ tem-se:
CA. 25D ¥ -3F =0

Voltando-se agora para a equaglo resultante do Balango de
messa de 1 CA. 13 e utilizando-se de CA.2BD faz-se a seguinte

sinplificagio:

SCx
CAPBY —— =D Cs -~ Co F-9* - 3%-UCs ¢ re + N
aL
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obtendo—se:

5.
CA.E72 P9 + = D @"c; + rg + Nt
at

Desenvol vendoe-se & squagdo (A&7 paré. 8 dimensfo Z, isto
= congiderande um  processo de transferdéncia de MESER

unidirecional, Lém-se:

' @ Ci & Cs - 8°Cs
Ca. 28 — v, = D + rg + Ni
&, ax= Bz

EquagBo de Balango de massa da espécie 1 combinada 2

equagio da continuidade.

. Esta eqguagico esngloba sfeitos resultantes de reaglss
gquimicas, convecgido & difusio. Pordém, nBEo inclul efeitos de
forgas eolétricas @ magnéticas, como também despreza dizpersez
axiais e radiaisi. |

Para =e conhecsr < comportamenio da concentragdo de wuma
espécie quimica « em um extrator deo leite fixo, tanto na fase

solvents quanto na matriz, aplica-se a equagdo CA. 28>,

Eston e_quag;vke soo remuliados de !'l.u!.um;.ges 138 welocidade o
caso de escoamente turbulenlo, enire um  valor medic v, = ;z +
v;, provoconds  umao ﬂutum;;.o na, comantrag;o £ G’. = ;:‘ + C; bu
Exles wvalores, colecados o equdg;a { A.Zw 3 rasutioriam
em um R A tormo a:&ci s 8 % 3 onds E = coeficiente do
dwp@rwga, Entas dwpwrag-wa tambEm ocorrew o regime faminar

devido ac grodienie de velocidade { QUBELER, 1964 L
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APENDICE B ~ METODO DAS CARACTERISTICAS

ACRIVOS | 1888 1 descreve uma tdonica numerica denominada
doe Método das Caracteristicaz, para resclugRoe de sistemas de
egquacBes diferenciais, aplicada principalmente para modeles
matemiticos de transferdncia unidimensicnal de calor @/0u massa.

LEE et aotii [ 1888 1} empregaram esta téonica para calcoular

os perfis das conceniragfes de dleo de colza na fase sclvenie e

- nos sdlidos,
Ll >
B.1l — METODD DAS CARACIERISTICAS ~ DBESENVOLVYIMENTO

Considere o sistema de equaglies diferenciais (equagies 4.10

e 4.12>

€B.1.1D & [ Ry
at oz tp
CB.1. > ax ROy
at Ci-£3p,

& as condicBes de contorno:
t »= 0 @ T = D, =0

onde: v = fzu
REx,¥3? = Ka (€ yﬁﬂy 3
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(B.1.

{B.1.

(B.1.

B.

tenos

(B.1.

(B.1i.

Sabe-se que:

20 y o=
40 wo=
Escrevendo
8D dy =
B dx =
Comparando

os seguinte

1
73

dt.

i
a3

dt

yeL, 3
wlt,r3

os diferencials totais de B.i.3 e B.1.4 Lém-se:

&y &y

db + dr
&t &t
F7 4 ax

o 2 PR dr
&t gt

as egquacBes B 1.8 e B.1.8 com B.1.1i e B.1.

s sistemas de equagles:

- » a h
ay RCx, y5
at - e
ey
d7 dy
ot .
. 1 d R
8x . RUx,¥>
1 et ——— A —————rrerusree
&t - Ci#{)p‘
&
dr m—— da
g
b . k o
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Pela regra de Cramaer | BOLDRINI &f alfd, 1878 1 a resoluglo
das equacles podem ser descritas por: -

BCse, v
— 3
e
dy dr
&y
£B.1.80 =
aL
1 p
gt ' dr
1 RCx, yv2
{e
dt cy
- ay
£B.1.100 =
&
i i
dt dr
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=R, v
1 .
Ci-p
dt. dx
, sty
(B.1.143 =
av
1 0
dt, . dr
~ROx, ¥3 o
Ci-t:}p.
X dr
. ax
{B.1.420 =
.81. .
i O
dt 4ar

Observa-se que para cerlos valores de dt e dr, isto &, para

certas direcBSes caracteristicas neo plance 7-%1, ¢ denominador &

ESro.,

Obtem~se as caracteristicas quando og delerminantes sZEo

iguais a =ero,
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CB.1.130

CB.L.14

Pertanto em (B.1.80. se:

4t dy RO, y2
= 1 ent¥o =
dy dr o

para gue &yt seja finito

Da mesma forma em CB.1.1D), se -

dx  ~RCx,yd

-

dr = O ento

dt. C1-£dp

Podle—se imaginar” entiio estas duas familias de curvas

caracteristicas, I o II, no plano t-r de forma que as seguintes

diferenciais ordinérias-sﬁc validas:

dy

dr

ondae,

REx, y2 & vlida em I ¢B.1.16)
{p
_ TRGY? & valida em II ¢B.1.18>7
ci-£3p,
dt
=1

ot = 7 ¢+ ponstante CB.1.175

dr
I

idem para corocterisiics IX,

119



II: dr = 0 ou T = constante {p.i.18>

CGue esi%0 representadas na figura B.1

Portanto, as duas equagfBes difersncials parclais iniclals €
4.2 114 e 4.8.12> foram titransformadas em duas eqguagBes
diferencials ordinarias (B.1.1i8 e B.1.16) que podem ser
facilmente  integradas an longo das respectivas CUrvVas
caracteristicas, num processo.de etapas, formando uma rede de

informacBes no plane 1.

B.2 - INTEGRACAO E CONSTRUCAC DA REDE DE VALORES NO PLANOG T-7

De B.1.i8 e B.1.16, sabemos gue as eguagles das curvas
caracteristicas I e II s¥o do tipor - '

(B.2.1) L = T + KAb
CB.2.2> T = 1 Ar

onda At e AL s3o int&rv&los‘arbitrérios de r o L e K, 1 zZo
inteiros.

O pento de intersece¥c de duas curvas caracteristicas sera
indicado pelo simbole [ K, 1 J e os valores de y & X neste ponlo
serfo v [ K, 1 3 e x 'K, 1 1 respectivamente. Portanto o ponto [
%,1 3 que esti mosirado na figura B.1 ¢ a intersecg¥o das curvas
caracteristicas onde K=3 e 1=1, isto é&:

CRB.2.33 t

i

+ + AL

CR.2. 42 1 AT

o
it

Os primeiros valores a serem calculados s¥o X @ ¥y ac longo
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das caracteristicas [ 0,3 ] é [ J,0 1 onde } ¢ inteiro maior que

zero, pois estes resultam das condigBies inicial e de contorno.
Sabe-se que guando T = 0, para qualguer tempo, ¥ = 0. Isto

porque © solvente esté iniclalmente puro, portante de B.1.16,

L &m-me:

{B.2.52

H

Integrando-se B. 2.8 obtém-se os valores de X ao longo de
tempe no infcio do extrator € z=0 pois, T = Fulur D
Voltands a equagio B . 1.158 tenmos:

CB.2.6) dy RCx. 2

dr- to

Esta relag¥o é a equaglc da continuidade escrita na forma
Lagrangiana [ ACRIVOS, 4086 1 quando o fluido se move numa
velocidade dr-dt = uw?. Portantoc, a caracteristica I descreve a
trajetdria, no plano t-1, do elemenio de fluide gque entra no
jeite em z=0 & se move através deste com a velocidade dzsdt =
urE, Isto significa que este elémento do flulde que gntra Lo
terps L=0 se movimentarad ao longo da caracteristica t=z, e como
esta caracteristica € ra trajetdria da‘int-erfaca entre a parte gue
contém o soluto e a ocubra que € livre [ SHERWOOD et alli, 1875 e
ACRIVOES, 1986 1 B.2.6 torna—se:

¢B. 2.7 oy RCxe,y2

ér Ep
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Integrando-se B.2.8 ¢ B. 2.7 obtén—-se os valores de y { 0.1
1 exi K,01 tendo « 1 0,1 1] '-=x<:>ey{' ¥,0 1 = O como condlglas
inicial e de contorno respectivamente. -

Para =e conhecer os valores de x e y no planc t-v,
procede-se a integragfo das eguagBes B.1.18 ¢ B.1.16 a0 longo
das caracteristicas I e II respectivamente.

Voltands &3 equagles B.1.18 & B.1.16 tém-se:

.
dy Kaly —y2
LR, 2.82 = = auxy R (x,¥y2
dr o Y
I
e ~KaCy ~yd
(B, 2.95 = = e AU Rx Cx,y2 .
cdt U-52p
II °
onde:  auxy = Ka/’fﬁ
Ao = Ka..»’Ci-e‘f)p“

£
RxCx,yi) e R’yc:s:.y:} = Ly -~ ¥y

O calcule de yi 1,1 3 & x{ 1,1 1 & feite da seguinte

mansira:

tH

’ T
€B.2.105° vyt 1,4 3 =2y 1 1,01 + awey JA RI 3y ldr
o

2

i

¢B.2.11) y [ 1,1 3 y £ 1,01 + auxy R 1,0 ar

LA o . - ; ~
& indice 4 significa i~ aproximacas e @ segunda apreximacac.
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€1y _ v
CB.1.180 x [ £,1 1 =x [ .0 1 + auwoe ﬁxC X, ¥ 34t
G

CB.1.13 x [ 4,1 1%

b 4,0 3 4+ muswx RI 0,1 3 AL

Valores mails apurados de x e y' podoem ser obtidos
lancando-se m¥c de um procedimento andlogo aoc métedo de Euler
modificado [ ACRIVOS, 19568 1. Tém-se ent¥o a 2%aproximagXo:

CB.2.14D 2 R ¢1,00 + 821,15
y I 2.2 3" =y 1,01 + awy | — Y A
- 2
¢B.2. 15 R ¢1.00 + B¥2¢a.40
- 2. ¢z st * v .
R N R = w [ 1.0 3 4+ ausoe e At
_ \ S =

Seneralizando-se, o8 valores de X @ ¥y em um ponte [i,3) sko
calculados apartir de x [1~1,3] e ¥ {i,i-1] respectivamente.

Faz—se adqul ums 'peéu@na modificagZe no cilculoe da 2=
aproximaqﬁd proposta por ACRIVOS (10862, Sabe-—se gque a quantidade
de massa transferida [ N4 na egquadfio (4.431 para o fluido & igual
Cem valor absoluto 2 a massa transferida dos sélidos.

Portanto, num ponto [i,37 da malha, que representa uma dada
posicEo ao extrator em determinado tempo de exiragfo, os valores

x & y devem ser calculados em taxas de extraglo iguais em valores

absolutos.
Portant.o:
€1d '
£B.2. 182 vy [ 4,3 3 =y [ 4,3=1 3 + awne y R I 4,31 3 Ar
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(R.2.17D €23
v I 4,3 1 = y § i,3~1 1 + aux ¥y :

Q Cis =10 =+ R Ci 3 :
. AT

2

Usando a mesmna taxa de transferéncia para x tém-se:

CB.2.182

| | €13
%L 4.3 3150 [ 45,4 1 - aux x [

R CiI,4-10 + R
b4

Ci, 4>
At
z

B.3 - PROGRAMA DE INTEGRACHKO NUMERICA DAS EQUAGSES DO BALANGO
DE HASSA PELD HETODO DAS CARACTERISTICAS '

—— e e s Ty i et e R AP

2

th

fracZo massica de éleo nos sdlidos ( g éleosg sélidos dmidos D
fragfo magssica de dlec em CC&L C g Slew y CC%L 2

2
Yy
Ts. . Tn = tempos de impressio de X e y nes arquives € min D
MT
HA massa inicial de cravo moido {(sdlidos) do extrator ¢ g D

VM = vazlo missica de COL € g/min D

ROE = Densidade real dos sdlidos € g'gélidestm? >

RO = Densidade de €O, ¢ aquela T @ P 3 grem® D

ya = concentragio da equilibrio do dleo no COIﬂ £ ccncentraqzo d@

massa total de Sleo exiraida no experimento { g 3

saturag@o 3 ( g Slewsg CO;L d

A = Area da seclfo do extrator ( em® 3

¥V o= volume do extrator ( em”

H = comprimento do exirator C cm 2

®, 0= fracio massica inicial de dlec nos sdlidos ( g dleosg sdlidos
3 Gmidos O

mhlidos Grides =z solides ineries + &Sleo
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U = velocidade superficial do COEL € cmomin 3
E = porosidade do leilo '
EHAN F T = BE # HAY € min 2

TR
BT = gf, = incremento de tempo O min 2
P2 = dr =incremento de v { min D

g Sleo cm®

Ka = cosficiente glabal de TM C D
g Cf.'l)a1 min

auxx = terme suxiliar do termo de taxe de exiragiico da equagioc do

perfil de x.
auscy = idem para y
LT = ntmero total de iteragBes em 7
- K = iteracBo en T
L = iteracic em 7
yCK;LD = fracic nissica de éiec no C&gb no ponto K, L da matha -7
xCK.L> = frag¥o massica de &leo no sdélidos tUmidos no ponto K,L da
| malha t-7 ' |
TORDENA = ardquive para armazenamenio dos seguintes valores: T, K. L,
Z, H, y(K,L>, xK,1L> ¢ ordenadcs nos tempos Ti, ..., Tn 2
ZORDENA = arquive para armazenamente dos seguintes valores
¢ ordenados nos tempos Ls&,....,Lr 2: T, K, L, Z, H, yCK.L3,
»CK, LD
EXTRAGAD = arquive para armazenamento dos seguintez wvalores C em
LT 2: T, K, yK, LT3, =CK,LTD, Miotal, MCOa
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Figuras B.2 - Fluxograma do Prograna de Integragio
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APENDICE € - CALCULO DA DENSIDADE DO LIQUIDO SUBRESFRIADO

A press¥o e a temperatura tem pouca influédncia no volume de
liquidos, excetloe na regifo critica. Os diagramas de fases
geralmente n¥o oferscem boa precisfc para leitura de propriedades
nesta regifo de press¥o e Lemperalura e as Labelas somente
apresentam as propriedades do ligquido saturade e do gis saturado.

Apesar de equagl@es de estado como a de Van der Vaals e
Reidlich—-Kwong serem capazes de descrever qualitativamente o
comportamente P-V-T da fase liquida. aelas nBo sBo proéprias para o
levantamento quantitativo de propriedades veolumétricas [ SMITH e
VAN NESS, 1978 1. Liderson et alii 1| SMITH e VAN NESS, 1978 )
desenvolveram um métode generalizado de estimativa de volume de
liquidos, baseado no principie da correspondéncias de estados,
aplicade a todos os 1i§uidm$ assim como o fator de
conpressibilidade generalizado ¢ aplicado a todos os gases.
Levantaram wum grafice gque correlaciona generalizadamente &
densidade reduzida Cprd com pressfo reduzida (Pr2 para varios

valores de temperatura reduzida CTr2 (veja figura G.1 D, onde:

e
pr = ——— €C.13

e

Pr = CC. 23
Pe

Tr = e
Te

Conhecendo—-se as propriedades erfticas de determinado
fluide, estima-se a densidade do ligquido a certa condigio de P oe
T. O resuliade & melhorade langando-se m@3o da seguinte
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Figura .1 -~ Correlacfo da densidade generalizada para

liquidos [ SMITH e VAN NESS, 19751
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identidade:

CC. 4D pr, % Va o= pr % Va onde 1 e 2 indicam dois pontos
digstintos.
WMilizando—se como referdénclia um estade conhecido, como o©

licquide saturado Aquela pressZo Lém-se:

ce.® o w V" = or % V2
=l Ve
v * Vaa.'t : Ve
.8 V2 = 2=
£r &

Sabendo-se Vz por (L. 6 tem a densidade do estadoe 2 por:
CC.72 P, = i - V2

Exemple de Chloule @

T = 12°¢ ' o
Proinométrica = BB Kgf/bmz
M) CCE = 44 grg mol

- 3 .
Ve €O, = ©4.0 em/g mol L apéndice B de SMITH e VAN NESS,
Pc €O, = 72.8 Kgfrsom 1978 > :
Te CO, = 304.3 K

.

273 + 18
Tr = = 0,937

304. 2
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85 + 1
Pr = o= O,Q{)?
7.8

Da figura C.4  tédm-se:

E

1.833

| De —-——. 3
Ya .-'= 51.2‘3 em’ s g mol
De ———.7:

0.888 g/cm”

b
"
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