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Nomenclatura

X = Razado massica de soluto / massa de sélido livre de soluto (M/M)
Y = Razao massica de soluto / massa de solvente (M/M)

r = raio da particula (L)

h : coordenada axial (L)

t =tempo (T)

S = Area transversal de transferéncia de massa (L?)

u = Velocidade superficial (L/T)

F = Massa de alimentagao (M)

QCO2 = Vazao massica de solvente (M/T)

COy/F = Massa de CO,/ Massa de alimentagao(M/M)

Dg = Diametro do leito (L)

Hpg = Altura do leito (L)

CER = Indice referente & etapa de taxa constante de extrago

tcer = Periodo de taxa constante de extragao (T)

fepry, = Estimativa inicial para a duragéo do periodo CER obtido através spline linear (T)

t = Duracdo do periodo referente da taxa decrescente de extracdo (T)

M gg = taxa de transferéncia de massa para periodo CER (M/T)

Ycer = Razdo massica de soluto na fase fluida na saida do extrator (M/M)

t, = Parametro ajustavel no modelo de Martinez et al. (T)

b = Pardmetro ajustavel no modelo de Martinez et al. (T"™")

K = Constante de equilibrio de dessorcao

kq = Coeficiente de dessor¢do (T™)

kya = Coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (T'l)

kxa = Coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (T™)

p = Densidade (M/L?)

¢ = Parametro adimensional do modelo de Goto et al. (adimensional)
[ = Porosidade das folhas (adimensional)

T = Tortuosidade (adimensional)



TESE DE DOUTORADO

AUTOR: Raul Nunes de Carvalho Junior
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Resumo

Neste trabalho foi estudado o processo para obtengdo de extrato de alecrim (Rosmarinus
officinalis) por extragao supercritica, usando CO, como solvente, para a determinacao das
isotermas de rendimento global, curvas globais de extra¢do e atividade antioxidante. Foi
estudado o equilibrio de fases do sistema extrato de alecrim + CO,. Na determinacao das
isotermas de rendimento global, os parametros estudados foram: pressao e temperatura, no
intervalo de 100 e 300 bar, e 30 e 40 °C, respectivamente. Foram usadas particulas de 24 a
48 mesh. A quantidade de matéria prima usada para cada ensaio foi de 10 gramas. A vazao
do solvente foi de 8,3 x 107 kg/s. Para cada condi¢do experimental os ensaios foram
realizados em duplicata. Os experimentos para determinagdo das curvas globais de extragao
foram realizados na pressdao de 300 bar e temperatura de 40 °C, em duas unidades de
extragdo supercritica com relagdes altura do leito/ didmetro do leito diferentes: 0,67; 1,35;
2,8; 5,6 e 8,4. A quantificacdo dos compostos dos extratos foi feita por cromatografia
gasosa usando o método de padronizacdo externa. A quantificagdo dos diterpenos fendlicos
(acido carnosdico e acido rosmarinico) foi realizada usando um espectrofotometro UV/
Visivel. A atividade antioxidante foi determinada através de uma reagdo acoplada de beta-
caroteno e acido linoleico. O rendimento global maximo foi 5 % (em base seca), obtido na

temperatura de 40 °C e pressdo de 300 bar. Os principais componentes detectados foram
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canfora e o 1,8-cineol. Os resultados foram comparados com os processos de extracdo com
solvente organico (etanol e hexano) e hidrodestilacao. A atividade antioxidante variou de
80% para os extratos obtidos em 150 bar e 30 °C a 95% para os extratos obtidos em 300 bar
e 40 °C. Os modelos matematicos de Cranck, Sovova, Goto et al., Empirico, Tan e Lio e de
Martinez et al. foram aplicados aos dados experimentais de extragao para o estudo da
influéncia dos parametros de processo na cinética de extracdo. As medidas experimentais
de equilibrio de fases a alta pressao foram realizadas em cé€lula de alta pressao com volume
variavel utilizando o método estatico sintético. Os experimentos foram realizados para a
isoterma de 313,15K. As transi¢des de fases foram visualmente registradas como ponto de

bolha e ponto de orvalho.

Palavras chave: Atividade antioxidante, equilibrio de fases, extragcdo supercritica,

parametros de processo, rendimento global, Rosmarinus officinalis.
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Abstract

In this work the supercritical extraction from rosemary (Rosmarinus officinalis) using
CO; as solvent was studied, for the determination of the global yield isotherms, overall
extraction curves and antioxidant activity. The phase equilibrium for the system rosemary +
CO, was studied. For the global yield isotherms the parameters studied were: pressure and
temperature, from 100 to 300 bar and 30 and 40 °C, respectively. Particles from 24 to 48
mesh were used. The amount of raw material used in each assay was of 10 grams. Solvent
flow rate was of 8,3 x 10 kg/s. For each experimental condition the assays were
performed in duplicates. The experiments for the determination of the overall extraction
curves were performed at 300 bar pressure and 40 °C temperature, in two supercritical
extraction units with different ratios between bed height/diameter: 0.67; 1.35; 2.8; 5.6 and
8.4. The compounds of the extracts were quantified by gas chromatography, using the
external standard method. The quantification of the phenolic diterpenes (carnosoic acid and
rosmarinic acid) was done by UV/Visible spectrophotometer. The antioxidant activity was
determined through a coupled reaction of beta-carotene and linoleic acid. The maximum
global yield was of 5% (in dry basis), obtained at 40 °C temperature and 300 bar pressure.
The main detected compounds were camphor and 1,8-cineol. The results were compared to

those of organic solvent extraction (ethanol and hexane) and hydrodistillation. The
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antioxidant activity varied from 80% for the extracts obtained at 150 bar and 30 °C to 95%
for the extracts obtained at 300 bar and 40 °C. The mathematical models of Crank, Sovova,
Goto et al., Empiric, Tan & Liou and Martinez et al. were applied to experimental data in
order to study the influence of process parameters on the extraction kinetics. The phase
equilibrium experimental measures at high pressure were performed in a high pressure cell
with variable volume, using the synthetic static method. The experiments were done for the
isotherm of 313,15 K. The phase transitions were visually identified as bubble and cloud
points.

Keywords: Antioxidant activity, phase equilibria, supercritical extraction, process
parameters, global yield, Rosmarinus officinalis.

XX



Apresentacao
O presente trabalho foi organizado em capitulos, referentes aos diferentes assuntos

abordados, da seguinte forma:

O Capitulo 1 constitui a introducdo geral onde sdo abordados varios aspectos
relacionados a justificativa para aplicacdo da técnica extragdo supercritica, a importancia da
modelagem termodinamica e da modelagem da cinética de extracdo supercritica para o
desenvolvimento de novos projetos. Adicionalmente, ¢ apresentada a justificativa para

escolha do alecrim (Rosmarinus officinalis).

No Capitulo 2 apresenta-se uma breve revisdo da literatura sobre: fluido supercritico,
solventes para a extragdo com fluido supercritico, parametros envolvidos na extragao
supercritica, aplicagdes da extracdo com fluido supercritico, extracdo com fluido
supercritico em leito fixo, curvas de extracdo, modelos matematicos, equilibrio de fases,
equagoes de estado cubicas usadas no calculo de equilibrio de fases, regras de misturas e
propriedades termofisicas dos componentes puros. Aspectos botanicos, fitoquimicos e

propriedades funcionais do alecrim também sao discutidas.

No Capitulo 3 foram descritos os materiais, métodos e equipamentos utilizados para o

desenvolvimento do presente trabalho.

No Capitulo 4 encontram-se os estudos referentes a extragdo supercritica, foram
abordados os seguintes temas: a determinagdo das isotermas de rendimento global; cujo
conhecimento permite a selecdo da melhor condicdo operacional (temperatura e pressao)
para a extracdo supercritica. O estudo da cinética de extragdo supercritica com CO,
(utilizando duas unidades de extracdo supercritica com geometrias diferentes), cujos

resultados servem para a identificacdo dos parametros ou relagdes necessarias para o
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aumento escala. E apresentada uma correlacdo em fungdo dos parametros de processo para
o dimensionamento de uma unidade de extragdo supercritica em escala industrial.
Finalmente, sdo apresentados os resultados do estudo de equilibrio de fases para o sistema

extrato de alecrim + CO,.

As conclusdes do presente trabalho e as sugestdes para futuros trabalhos sao apresentadas

nos Capitulos 5 e 6, respectivamente.

No Capitulo 7 estd a lista de producdo cientifica e técnica desenvolvida durante do
periodo do doutorado. Neste capitulo, também foram listados os trabalhos resultantes da co-
orientagdo do graduando em engenharia elétrica Marcelo C. F. Leal. No mesmo capitulo

esta a lista de producao em co-autoria desenvolvida durante do periodo do doutorado.
No Capitulo 8 encontra-se a referéncia bibliografica.

No Anexo A esta apresentado os dados experimentais das curvas cinéticas, no Anexo B
estdo os dados de saida do ajuste das curvas de extracao e no Anexo C estd o manual do

programa Termodi.
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Capitulo 1 Introducdo e objetivo

CAPITULO 1. Introducao

1.1. Introducao

O desenvolvimento de novas técnicas de separacdo nas industrias quimicas e de
alimentos tem recebido um grande impulso nos ultimos anos devido primeiramente a
imposicdes ambientais, regulamentos da saude publica e a necessidade de minimizagao de
custos energéticos [Coelho et al., 1996]. O uso de solventes organicos para obtengdo de
extratos de plantas, além de deixar residuos freqiientemente proibidos em alimentos,
apresenta o problema de transformagao oxidativa que o extrato sofre quando o solvente ¢
eliminado [Sebastian et al., 1998]. Para resolver este problema, alguns processos baseados
na tecnologia de extragdo com fluido supercritico (SFE, Supercritical fluid extraction)
foram desenvolvidos. O didéxido de carbono ¢ o solvente mais utilizado na extracdo com
fluido supercritico. Além de ser ndo toéxico e apresentar temperatura critica baixa, pode ser
utilizado na extracdo de matéria prima natural, principalmente na industria de alimentos e

farmacéutica [Wagner e Pavlicek, 1993].

A SFE ¢ usada para extragdo de substancias antioxidantes de vegetais, devido a crescente
demanda de antioxidantes naturais, que sdo produtos de origem ndo sintética usados para
prevenir ou retardar a oxidacdo de 6leos e gorduras. Entre as plantas contendo antioxidantes
naturais, o alecrim (Rosmarinus officinalis) tem sido fortemente aceito como uma das
espécies com maior atividade oxidante [Ibafiez et al., 2003]. Varios estudos sobre os
constituintes antioxidantes do alecrim indicam que os compostos mais ativos sdo 0s
diterpenos fenolicos como o carnosol, rosmanol, 7-metil-epi-rosmanol, isorosmanol,

rosmadial, acido carnosodico, metil carnosato e outros acidos fenolicos como o rosmarinico
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e o cafeico. Estes compostos sdo descritos na literatura e tém sido isolados e identificados
por varios autores [Ibafiez er al., 2003]. Leal et al. [2003] estudaram as atividades
antioxidantes dos extratos de varias plantas, dentre elas, o extrato de alecrim foi o que
apresentou maior atividade antioxidante. Extratos antioxidante obtidos por SFE tém
apresentado maior atividade que os extratos obtidos por extragdo com solventes organicos
[Schwarz e Ternes, 1992]. Além da obtencdo de extratos antioxidantes, a SFE também ¢
utilizada para obtencdo do 6leo volatil. As composi¢des quimicas do oleo volatil e do
extrato de alecrim variam muito, devido a alguns fatores que influenciam diretamente na
qualidade e quantidade de 6leo e extrato produzidos. Uma revisao da literatura demonstra
que dependendo do continente onde o alecrim ¢ cultivado, do método de extracdo, da parte
da planta (folha ou planta inteira) e da forma de preparo da matéria prima (in natura ou
seca) as composi¢des quimicas variam. Reverchon & Sanatore [1992] usaram GC/MS para
comparar a composi¢ao quimica do 6leo de alecrim produzido por hidrodestilagdo aquele
produzido por SFE e verificaram que o teor de 1,8 cineol variou entre 20,6% na
hidrodestilagao e 20,02% na extragdo com fluido supercritico, enquanto que o teor de

canfora variou de 10,26% na hidrodestila¢ao e 15,33% na SFE.

No processo SFE algumas varidveis, como temperatura e pressdo, podem influenciar
diretamente na qualidade do produto final. Outras variaveis, tais como altura / didmetro do
leito, nimero de extratores e vazdo do solvente, influenciam no desempenho do processo.
Normalmente a selecdo da condicdo de operacdo do processo SFE ¢ baseada na
solubilidade do soluto no solvente e dados de transferéncia de massa. Engenharia basica

para projeto de equipamento de fluido supercritico estd disponivel, mas pouco dado tem
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sido publicado para o célculo do aumento de escala de uma planta de processamento com

fluido supercritico [Perrut e Clavier, 2003].

Os objetivos deste trabalho foram identificar os parametros e relagdes necessarias para o
aumento de escala de unidades SFE. Foi determinada a influéncia da relagdo entre a altura
do leito e o didmetro do extrator, no desempenho de duas unidades SFE. As condicdes de
pressao e temperatura foram selecionadas baseando-se nas isotermas de rendimento global,
na composicao quimica dos extratos e na atividade antioxidante dos mesmos. Foi estudado
também o equilibrio de fases para o sistema alecrim + CO, utilizando o método estatico

sintético sem amostragem.
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1.2. Objetivo Geral

Otimizar as condig¢des operacionais para extragcdo supercritica com CO2 do extrato do

alecrim (Rosmarinus officinalis).

1.3. Etapa Experimental

1. Determina¢do das condi¢des operacionais (temperatura, pressdo, vazdo do
solvente, beneficiamento de matéria prima, etc) que maximizam o rendimento em

extrato;
2. Determinagao das curvas cinéticas de extragdo supercritica com CO»;
3. Estudar a influencia da geometria do leito nas curvas globais de extragao;
4. Determinacao da atividade antioxidante do extrato de alecrim;

5. Determinacao do equilibrio de fases a alta pressdo do sistema extrato de alecrim +

CO,.

1.4. Etapa Teodrica

1. Determinar os coeficientes de transferéncia de massa para os sistemas

alecrim/CO2;

2. Propor uma correlagdo para o aumento de escala.
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CAPITULO 2. Revisao Bibliografica

2.1. Fluido Supercritico

Um fluido supercritico ¢ definido como uma substincia que estd acima da sua
temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc). O ponto critico representa a maior
temperatura e pressao em que a substancia pode existir como vapor e liquido em equilibrio.
Este fendmeno pode ser facilmente explicado com referéncia ao diagrama de fase do

dioxido de carbono puro Figura 2.1.

Fluido

Sélido Liquido Superecritico

73,38

Ponto Critico

Presséao (bar)

Ponto Triplo

304,21

Temperatura (K)

Figura 2.1 - Diagrama de fase do dioxido de carbono [Brunner, 1994]

A Figura 2.1 apresenta as areas onde o didoxido de carbono existe como gas, liquido,
solido ou como um fluido supercritico. A curva representa a temperatura e pressao onde
duas fases coexistem em equilibrio (no ponto triplo, as trés fases coexistem). A curva de
coexisténcia entre gas-liquido é conhecida como curva de vaporizacdo. Quando aumentam-
se a temperatura e a pressdo ao longo da curva de vaporizagdo, o liquido torna-se menos

denso devido & expansdo térmica e o gds torna-se mais denso devido ao aumento da



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica

pressdao. Eventualmente, as densidades das duas fases convergem e tornam-se idénticas, a
distingdo entre o gas e o liquido desaparece, € a curva de vaporizagao chega ao final no
ponto critico. Uma das propriedades do fluido supercritico ¢ de apresentar caracteristicas
intermedidrias entre liquido e gas. Nas regides proximas ao ponto critico o fluido tem
densidade e difusividade similar a do liquido, porém viscosidade comparavel a dos gases.
Deste modo, o fluido supercritico apresenta bom poder de solvatacdo e alta difusividade.
Na Tabela 2.1 ¢ apresentada uma comparagdo entre os valores tipicos para densidade,
viscosidade e difusividade de gases, liquidos e fluidos supercriticos.

Tabela 2.1 - Comparacao de propriedades fisicas e de transporte de gases, liquido e

fluido supercritico [Rizvi et al., 1986].

Prooriedade Densidade Difusividade Viscosidade
p (Kg/m®) x 10° m¥s)x10° | (Kg /m.s)x10"
Gas (1atm, 20°C) 0,6-2 % 107 0,1-0,4 (1-3)x 10™
Liquido(1atm, 20°C) 0,6-1,6 0,2-2)x 107 | (0,2-3)x 107
Fluido Supercritico
P=Pc T=Tc 0,2-0,5 0,7 %107 (1-3)x 10™
P=4Pc T=Tc 0,4-0,9 02x107 (3-9) x 10™

2.2. Solvente para a extracao com fluido supercritico

O solvente utilizado na extragdo como fluido supercritico deve apresentar os seguintes
requisitos: possuir bom poder de solvatagdo, deve ser inerte ao produto, ser facilmente
separado do produto, ser relativamente barato e deve ter pressdo critica baixa por razdes
economicas. O uso do didoxido de carbono como solvente no processo de extragdo
supercritica, além de apresentar estes requisitos pode ser comumente empregado na
industria de alimentos e de aromas por ser ndo toxico, ndo carcinogénico e ndo inflamavel,

além de ndo ser prejudicial a saide humana quando inalado a baixas concentragdes. Suas

8
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condi¢gdes de pressdo e temperatura criticas apresentam-se como outro fator importante,

pois sao moderadas [Brunner, 1994].

2.3. Parametros envolvidos na extraciao supercritica

2.3.1. Densidade

Para condigdes experimentais, a regido de fluido supercritico de interesse ¢ definida pelas
condi¢des delimitadas por 0,9 < Tr < 1,3 e Pr > 1,0, que ¢ a regido onde a pressdo ¢ a
temperatura influenciam mais fortemente a densidade e, no caso do CO,, atende a restri¢ao
de baixa ou moderada temperatura na extracao de produtos termodegradéaveis. Esta faixa
inclui o solvente liquido marginalmente subcritico, com Tr < 1,0, e o solvente supercritico,
com Tr > 1,0. Esta regido de liquido ¢ incluida na regido de fluido supercritico, porque
permanece apreciavelmente compressivel. Para Tr = 0,95, a compressibilidade do fluido
supercritico ¢ dez vezes aquela de um liquido no ponto de ebulicio normal. Uma
conseqiiéncia desta apreciavel compressibilidade, ¢ que o poder de solvatacao deste liquido

¢ fortemente dependente da pressao [King & Bott, 1993].

Esta interdependéncia entre a densidade, a temperatura e a pressao sugerem a utilizagao
de equagdes de estado para a determinacao dos valores de densidade do solvente e/ou de
mistura soluto/solvente [Brunner, 1994]. Segundo Araujo [1997], uma equacdo de estado
(EDE) muito utilizada e com bons resultados para o calculo de densidade de fluido

supercritico € a equagdo de Peng — Robinson [1976].
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2.3.2. Solubilidade: sistema pseudo-terndrio e sistema pseudo-bindrio

Quando se colocam em contato duas fases de composi¢des diferentes, pode ocorrer a
transferéncia de massa de componentes de uma fase para outra. Esta ¢ a base fisica das
operacdes de transferéncia de massa. Se estas fases ficarem em contato durante um
intervalo de tempo suficiente, acabam atingindo um estado de equilibrio, algumas vezes
denominado de solubilidade. E nesta diferenca na composi¢io das fases em equilibrio
(dado de solubilidade) ou uma diferenga na taxa de transferéncia de massa dos constituintes
da mistura que se baseiam algumas operacdes unitarias, tais como: destilacdo, adsorcao,
absor¢ao, dessor¢do, separacdo por membranas, extracao solido-liquido, extracao liquido-
liquido e, também, os processos de extracdo envolvendo fluidos supercriticos [Sant’ana,

1996].

Nos processos de extracdo a partir de substratos sélidos de origem vegetal tanto a alta
quanto a baixas pressoes, a natureza da fase solida ¢ bastante complexa. Por este motivo,
geralmente, adota-se uma modelagem empirica do equilibrio de fases. Esta abordagem traz
consigo varias desvantagens, como por exemplo, a impossibilidade de se transferir os

conhecimentos experimentais de um sistema para outro [Meireles, 1999].

Para o processo de SFE, os estudos de equilibrio de fases sdo necessarios em duas etapas
do processo: 1) durante a extra¢ao, onde se deve considerar o equilibrio matéria vegetal/
solvente supercritico; ii) durante a separagdo, onde o equilibrio liquido vapor verdadeiro
predomina. Na etapa de extracdo, devemos tratar a solubilidade do sistema substrato
solido/solvente supercritico. Para a medida desta propriedade, ainda nao se dispde de um
método aceito internacionalmente como padrdo. No entanto, os trabalhos de Rodrigues

[2001] e Rodrigues et al. [2000] discutiram em detalhes a padronizagdo de um método para

10



Capitulo 2 Revisdo Bibliografica

sua determinagdo. Na etapa de separagdo, a solubilidade da mistura multicomponente no
solvente, representa a quantidade de extrato em equilibrio termodinamico real com o
solvente e, pode ser determinada pelos métodos tradicionais usados em estudos de

equilibrio de fases.

Rodrigues et al. [2002] estudaram a aplicacdo do método dinamico para medir a
solubilidade em sistemas pseudo-ternario de matéria-prima vegetal (estrutura celuldsica +
soluto) e CO,. Os dados experimentais foram medidos em dois laboratorios independentes
e trés espécies vegetais foram estudadas: cravo da india, eucalipto e gengibre. A
solubilidade para o sistema cravo/CO, variou de 0,220 para 0,277 kg-extrato/kg CO, para
isoterma de 288,15 K e faixa de pressao de 66 - 100 bar. A solubilidade do gengibre variou
de 2,01 x 107 para 7,20 x 107 kg-extrato/kg CO, para pressio de 100 - 300 bar, ¢
temperaturas de 298,15-313,15 K. A solubilidade do eucalipto para a isobarica de 66,7 e
temperaturas de 283,15 - 298,15 K variou de 3,95 x 10~ para 4,07 x 10~ kg-extrato/kg

CO,.

2.3.3. Coeficiente de difusao (Dap) e coeficiente de difusao efetivo (D)

O processo de SFE estd sujeito a dois fendmenos que podem ou ndo ocorrer
simultaneamente: a conveccdo e a difusdo. Em geral, para as velocidades de solventes
empregadas em extratores de leito fixo a dispersdo axial pode ser desprezada [Meireles,

1999].

Em processo para os quais o material vegetal tenha sido adequadamente preparado, o
processo convectivo predomina. No entanto, os efeitos difusionais na fase solida serdo

sempre importantes para a etapa final do processo, quando a extragdo dos solutos ocorre a

11
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partir de células intactas. Zapata-Norefia e Meireles [1997] estimaram o coeficiente de
difusdo efetivo para o sistema cravo-da-india/CO, usando a equacdo de transferéncia de
massa para um solido finito e os desvios médios relativo entre os dados experimentais e

preditos foram menores que 3,1%.

2.4. Processo de extracio supercritica

A extracdo de algumas classes de substincias a partir de substratos solidos ¢ um
problema que pode, efetivamente, ser resolvido pela extragdo com fluido supercriticos
(SFE). Como exemplos, podemos citar a remocao de nicotina do tabaco, da cafeina do caf¢,
a extracdo de oleos de sementes oleaginosas e a extragdo de compostos volateis do carvao.
Além destas aplicacdes, a SFE de 6leos volateis e oleoresinas, tém recebido muita aten¢ao
nas duas ultimas décadas [Meireles, 1999]. A extragdo supercritica de matrizes solidas
consiste em duas etapas: 1- extragdo, e 2- a separacdo do extrato do solvente (Figura 2.2).
Na extra¢do, o solvente supercritico escoa através de um leito fixo de particulas sélidas e
solubiliza os compostos da matriz solida. O solvente ¢ alimentado no extrator e distribuido
uniformemente no interior do leito fixo. A mistura soluto/solvente deixa o extrator e passa

pelo precipitador, onde finalmente os componentes sao separados [Brunner, 1994].

Alimentacdo SolventeJrExtrator ] [ ] [ ] Produto P1
Extragao Precipitagdo : Gas
Regeneragdo

Produto P2 Solvente Solvente

Figura 2.2 - Fluxograma de extrac¢ao supercritica de matrizes sélidas [Brunner, 1994]

12
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Brunner [1994] observou que, durante a extracdo dos componentes soliveis de um

produto natural, ocorre:

1. A matriz sélida absorve o solvente supercritico e outros fluidos, os quais sao
deliberadamente adicionados para atuar sobre o processo de extragdo. Como
conseqiiéncia, a estrutura celular dilata-se, sendo que a resisténcia ao transporte

de massa diminui.

2. Paralelamente, os componentes soluveis sdo dissolvidos pelo solvente. Reagdes

quimicas podem ocorrer antes da solvatagao.

3. Os componentes dissolvidos sdo transportados para a superficie do sélido. Nesta
etapa a difusdo ¢ o mecanismo de transporte mais importante. Estes componentes,

agora dissolvidos, formam a fase fluida e escoam para a saida do extrator.

A extracdo supercritica ¢ utilizada na industria de alimentos, na industria petroquimica,
na indastria farmacéutica, no controle de polui¢do, além de varias outras aplicagdes.
Meireles [2004] fez uma avaliagdo de dados experimentais obtidos na extracao com fluido
supercritico de substratos soélidos, aplicados a produtos naturais, usando o didxido de
carbono com solvente. A avaliagdo foi feita entre o periodo de janeiro de 2001 a junho de
2003. A revisao faz uma compilag¢do de dados de pardmetros de processo que sdo utilizados

para estimativa de custo de produgao.

2.5. Extraciao com fluido supercritico em leito fixo

O estudo do processo de SFE em leito fixo pode ser conduzido analisando-se o que
ocorre numa particula individual, e estendendo os resultados posteriormente para todo o
volume do leito ou considerando-se um elemento do leito, usando as propriedades médias

13
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locais para o mesmo. O segundo método € mais simples e tem sido usado com sucesso para
descrever a cinética de extragdo supercritica [Franga et al., 1999; Silva et al., 2000]. Em
geral, para leitos cilindricos, a relacao entre o diametro do leito e o didmetro das particulas
¢ tal, que predominam os efeitos da transferéncia de massa axial, logo se pode desprezar a
transferéncia de massa radial. Entdo, para transferéncia de massa unidirecional e na
auséncia de reacdes quimicas, o balango de massa para um elemento do leito ¢ dado por

[Rodrigues et al., 2000]:

Fase fluida:

a—Y+ua—Y:i{Daya—Y}+—J(X’Y) Eq.(2.1)
ot 0Z JZ 0Z £

Fase solida:

x_ i[Dux a_x} ) Eq.(2.2)
o 9Z oz | K,(1-¢)

Onde:

Y e X sdo, respectivamente as razoes massicas de soluto na fase solida e fase fluida;
U : é a velocidade intersticial da fase fluida;

t : tempo;

7 : direcao axial;

€ : porosidade do leito;

K, : coeficiente de partigao;

J(X,Y) : taxa de transferéncia de massa na interface substrato solido/solvente;

D,y : coeficiente de dispersdo axial,

D.x : coeficiente de difusdo efetivo
A resolucdo das equagdes de balanco de massa permite a obten¢do das curvas globais de
extragdo (massa cumulativa de extrato em fun¢do do tempo de extracdo), que por sua vez

sd0 usadas para o dimensionamento do extrator.

14
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2.6. Curva de extracao

O estudo da curva de extragdo para um determinado processo pode ajudar a definir o
volume do extrator, a vazao requerida de solventes para a taxa de extracdo desejada. A
curva de extragdo (massa acumulada de extrato em relagdo ao tempo), pode ser dividida em

trés etapas [Cabral, 1993]:

1. Etapa de taxa constante de extragcdo (CER, constant extraction rate period), onde

a superficie externa do sélido estd completamente recoberta de soluto.

2. FEtapa de taxa decrescente de extracdo, onde aparecem falhas nas camadas

superficiais de soluto que recobrem o so6lido;

3. Etapa difusional, caracterizada pela difusdo da mistura soluto / solvente no solido.

2.7. Modelos matematicos

2.7.1. Modelo de Crank [1975]

Este modelo foi utilizado por Crank [1975] como um modelo de transferéncia de massa,
fazendo uma adaptacao ao modelo de transferéncia de calor de uma particula esférica em
um meio uniforme. Deste modo, a particula esférica ¢ o solido que contém os solutos e o
meio ¢ representado pelo solvente. Aplicando a segunda lei de Fick para difusdo e
resolvendo o balanco de massa, obtém-se a equacdo que representa a quantidade de dleo
remanescente no sélido em fun¢do do tempo de extragdo:

X 6w 1 —n’nDt
X_ = %_2271—1,1_26)(1)( r2 J Eq(23)
0

Onde:
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r: raio da particula (m),
t: tempo (s),

D: coeficiente de difusio do substrato na particula (m?/s),

Na Eq. (2.3), D ¢ o Gnico parametro ajustavel. A curva de extra¢do deste modelo pode ser
representada da seguinte forma:

m(h=H,t)= (1 —XLJxomt Eq.(2.4)

0

2.7.2. Modelo de Tan e Liou [1989]

Este modelo descreve a transferéncia de massa interfacial como uma cinética de primeira
ordem. Os autores consideram a extracdo como processo dominado pela dessorcdo de
analitos. A difusdao ndo influencia a cinética de extra¢do. O balango de massa deste modelo

¢ descrito pela seguinte equagao:

o p Y 1—e)p. X
Par TP Ps o

X _
ot

Onde £, ¢ a constante de dessor¢ao

Eq.(2.5)

—k, X Eq.(2.6)

A Eq.(2.5) descreve o balanco de massa na fase supercritica e a Eq.(2.6) ¢ usada para a

fase solida. Para resolugdo destas equagdes as condigdes iniciais e de contorno sdo as

seguintes:

Y(ht=0)=0 Eq.(2.7)
Yh=0,1)=0 Eq.(2.8)
X(h,t=0) =Xy Eq.(2.9)
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Resolvendo as equacdes (2.5 e 2.6) com as condi¢cdes de contorno (2.7, 2.8 ¢ 2.9)
obtemos a equagdo que representa a razado massica do extrato no solvente na saida do

extrator, em funcao do tempo do processo:

Y(th,t)zl_—gXO&[exp(k"ﬁJ—l}exp(— kdt) Eq.(2.10)
£ p u

Uma restricdo deste modelo, ¢ que a condicao inicial (Eq. (2.7)) ndo ¢ obedecida na Eq.

(2.10) indicando um possivel erro na resolu¢do nas equagdes de balango de massa.

Resolvendo a integral:
t

mh=H,t)= [Y(h=H,1)Qc,,dt Eq.(2.11)

0

Obtemos a equacdo que representa a massa de oleo na saida do extrator em fun¢do do

tempo do processo, dada por:

A

m(h=H,t)= k—[1 —exp (k,B)]exp (- k,1)-1] Eq.(2.12)
d
Onde:
l-¢ ,
A:QCO2 —X, 2.
P
B _&H _ eHSp
u QCO2

H: Altura do leito,

S: Superficie de transferéncia (m?)

2.7.3. Modelo de Goto et al. [1993]

O modelo apresentado por Goto et al. [1993] considera que o leito de extracdo ¢ formado
por particulas com geometria de uma placa plana. A particula sdlida ¢ tratada como um

meio poroso, que tem espessura desprezivel em relagdao as demais dimensoes, de forma que
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a transferéncia de massa ocorre apenas entre as duas maiores superficies da placa. O
processo de transferéncia de massa ¢ controlado pelo mecanismo de dessorcao (da particula
para os poros, seguido de difusdo do soluto nos poros da particula) com dois parametros
ajustaveis: ¢, relativo ao coeficiente global de transferéncia de massa e K, constante de

equilibrio de dessor¢do. A equacdo de transferéncia de massa ¢ dada por:

X X, 9°X
poros + 1 _ folhas — poros E . 2.13
ﬁ at ( ﬁ) at aX ahZ a ( )
) X
folhas folhas
o _ o [ (X Eq.(2.14
al d ( poros ( K jJ q ( )
Onde:

[ : porosidade das folhas,
h : coordenada da particula,

A solucdo destas equagdes, considerando a dispersdo axial resulta na seguinte equagao,

que representa a curva de extracdo do modelo de Goto et al. [1993]:

= H.1)= AlB/K +(1- B)IX,ps0c0, [ T (exp(al % J _lj+l{1 _exp(% %m Eq.(2.15)

P a, a,

com

R

Il

| —
|

S
+
S

)
T‘
N
o
~——

Eq.(2.16)
a, =%(—b— b —4c) Eq.(2.17)
e =) HC19
b ,B+(1¢— K +%+@ Eq.(2.19)
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_ 9
= BTI-AKE Eq.(2.20)

¢ =k,a,T Eq.(2.21)

2.7.4. Modelo de Sovovd [1994]

O modelo Sovova [1994] emprega o coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida
para descrever o periodo de taxa de extragdo constante (CER), e o coeficiente de
transferéncia de massa na fase solida para descrever a etapa na qual a resisténcia a
transferéncia de massa ¢ dominada pela difusdo. No modelo de Sovova o perfil da

concentracdo do soluto na fase fluida ¢ dividido em trés etapas:

1. a primeira etapa considera que o soluto de facil acesso (Xp) disponivel na

superficie das particulas solidas vai se esgotando ao longo do leito;

2. na segunda etapa sao retirados os solutos de dificil acesso (Xx) presente no

interior das particulas solidas;

3. A partir deste momento se inicia a etapa final de extragcdo, que ¢ denominada de

etapa difusiva.

As equacdes de balanco de massa simplificadas para o modelo de Sovova sdo:

Fase Fluida
oY J(X,Y)
—= 2 Eq.(2.22
u— - q.(2.22)
Fase Soélida
X _-J(X.Y) p Eq.(2.23)

or l-¢ pq

O termo J(X,Y), referente a transferéncia de massa interfacial, ¢ interpretado por
Sovova [1994] da seguinte maneira:
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J(X,Y)=k,, (Y *-Y) para X > X, Eq.(2.24)

J(X,Y)= kXAX(l —%j para X < X, Eq.(2.25)
Resolvendo analiticamente as Equagdes (2.24 e 2.25), as equagdes a seguir representam a

curva de extracdo obtida pelo modelo de Sovova [1994], com a massa total de extrato, na

saida do extrator, em fun¢do do tempo:

m(h=H,t)= QoY * [1-exp(-=2Z)] para < toer Eq.(2.26)
m(h=H,t)= QoY * [1—t0 exp(Z, — Z)|para 1 <1<t Eq.(2.27)
B B Y * WX, WOy, X,
m(h=H,t)=mg {XO —Wln[l + exp( T J - 1} exp{m—ﬂ(tcm ~1) X_o para
t> 1 Eq.(2.28)
Onde:
mSIkYAp
=— Eq.(2.29)
QCOZ (1 - 8)pa
mgyk
W=—SCX Eq.(2.30)
Qco2 (l - 8)
g I Xuexp[wisioz b _I)} * Eq.(2:31)
" 0 X=X,
mgX,
togr =————— Eq.(2.32
CER =y ZQcoz q.( )
| KXo Mg Eq.(2.33)
Trp = lepp T *—1In
Q002W X,

2.7.5. Modelo de Esquivel et al. (Empirico) [1999]

Esquivel et al. [1999] avaliaram trés modelos matematicos para a simulagdo das curvas
de extragdo de casca de azeitonas, dois deles baseados no balango diferencial de massa

(modelo que considera o leito constituido por particulas esféricas e o modelo de Lack‘s
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modificado por Sovova [1994]) e um empirico baseado na equacdo da cinética de
crescimento microbiano. A equagdao empirica que representa a curva de extracdo aplicada

para ajustar o 0leo de casca de azeitona é:

e=e. (Lj Eq.(2.34)
Onde: e = massa de soluto extraido / massa de solvente;
t = tempo;
eiim = ¢ a massa do soluto extraido / massa de solvente num tempo infinito de extracao;
k = parametro ajustavel

Portillo—Prieto [1999] utilizou a Eq. (2.34) para modelar dados de extracdo de oleo de

khoa (Satureja boliviana Benth Briq).

2.7.6. Modelo de Martinez et al. [2003]

O modelo de Martinez et al. [2003] considera o extrato como uma mistura de varios
grupos de compostos, classificados de acordo com sua fungdo quimica. Este modelo foi
aplicado para descrever os resultados experimentais do extrato de gengibre, considerando o
extrato como pseudo composto ou como uma mistura de grupos de compostos. O modelo ¢

representado pela seguinte equagao:

_ _ Qco, HA, 1 B 1
= H,1) = ue {1 +explb.(t,. —1)] 1+explbs ]} £q.2.35)

i“mi

Onde:

A.,b, et sdo parametros ajustaveis do modelo

u : Velocidade intersticial do solvente
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€ : Porosidade do leito de particulas (m*/ m®)
h: Coordenada axial do extrator (m)

H:Altura total do extrator (m)

Qco, : Vazao (kg/s)

2.8. Equilibrio de fases: Etapa de Separacio

A informagao essencial para projetos de extratores e separadores sdo dados experimentais
de equilibrio de fases entre o 6leo volatil e o didxido de carbono no estado supercritico na
pressdo e temperatura em que os compostos sdo extraidos. Nos processos de extracdo a
partir de substrato solido de origem vegetal, tanto a altas quanto a baixas pressoes, a
natureza da fase solida ¢ bastante complexa, devido a grande diferenga de estrutura,
tamanho e polaridade dos compostos. As técnicas empregadas para investigar o
comportamento de fases a altas pressdes podem ser classificadas de acordo com o método
empregado para analisar a composi¢do das fases, ou na maneira pela qual uma fase se
desloca em relagdao a outra [Dohrn ¢ Brunner, 1995; Dariva, 2000]. Na Tabela 2.2 estao
apresentados os tipos de métodos experimentais utilizados para determinacao do equilibrio

de fases a altas pressdes [Corazza, 2002].

O conhecimento do comportamento do equilibrio de fases a alta pressdo dos extratos
naturais em fluido supercritico, a partir de medidas experimentais de dados bindrios, ¢
fundamental para a determinacdo das condicdes Otimas de operagdo de processos de
extragdo e de destilacdo supercritica. As equagdes de estado cubicas (EDE) sdo amplamente
usadas para estes calculos por serem aplicaveis a todas as fases de um sistema e fornecerem

uma descri¢ao consistente do equilibrio de fases. Para predizer o equilibrio de fases de
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extratos vegetais sdo necessarias apenas informacdes de propriedades termodinamicas e
dados de equilibrio de fases dos compostos mais representativos encontrados no extrato.
Stuart et al. [2000] mediram dados de equilibrio de fases do 6leo de laranja. Souza et al.
[2004] mediram dados de equilibrio de fases do sistema oOleo volatil de cravo da india
(Eugenia caryophyllus) + CO, e modelaram o sistema pseudo binario através da equacao de
estado cubica de Peng-Robinson e regra de mistura quadratica. Akgin et al. [1999]
mediram dados de equilibrio de fases para o sistema canfora + CO, através do método
estatico analitico, sem visualizacao nas isotermas de 313, 323 ¢ 333 K e observaram

equilibrio solido-fluido.
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Tabela 2.2 - Consideracdes gerais sobre os métodos experimentais de equilibrio de fases a alta pressao [Corazza, 2002].

Método

Aplicacdes Indicadas

Vantagens

Desvantagens

Dinamico Extrativo

Determinacédo de solubilidade de
so6lidos e liquidos muito viscosos em
solventes supercriticos;

Extracdo ou fracionamento de
componentes de fases pesadas.

Simplicidade de construgdo e operagio;

Detec¢do de baixos valores de
solubilidade;

Baixo custo

Aplicagao restrita a sistemas bifasicos;
Somente uma fase ¢é analisada;

Nao indicado para regides proximas ao ponto
critico da mistura;

Dinamico Continuo

Em experimentos envolvendo
compostos termolabeis.

Baixo tempo de residéncia na zona de
temperatura elevada.

Flutuagao na pressao;

Nao indicado a regides proximas ao ponto critico
da mistura;

Alto custo de construgdo;

Alto consumo das espécies quimicas.

Estatico Sintético

Qualquer sistema envolvendo
equilibrio de fases liquido-vapor,
liquido-liquido e sélido-fluido.

Dispensa amostragem;

Nao ha perturbacao do sistema;

Baixo custo de construgdo e operagao.

Nem todas as fases sdo analisadas.

Estatico Analitico

Estudo de equilibrio de fases de
sistemas multifasicos.

Aplicado tanto a sistemas bifasicos quanto

a sistemas multifasicos.

Prevé amostragem, o que pode ocasionar
pertubagdes ao sistema.

Nao recomendado a regides proximas ao ponto
critico da mistura.

Custo de operacao elevado;

Com recirculaciao

Sistema envolvendo equilibrio de
fases liquido-vapor, liquido-liquido.

Reduc¢do no tempo de equilibrio;

Amostragem mais facil e segura reduzindo

a possibilidade de perturbagéo;

Alto custo total do equipamento;

Nao recomendado para regides proximas ao ponto
critico da mistura.

Alta complexidade de operagéo e custo elevado.
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2.9. Equacoes de estado cubicas usadas no calculo do equilibrio de fases

As equacdes de estado cubicas sdo usadas em processos de simulagdo e célculo do
equilibrio liquido-vapor, e tém sido aplicadas para a representacdo de propriedades de
compostos puros € misturas. A primeira equacgdo de estado cubica foi proposta por van der

Waals em 1873:

RT a
P=———— Eq.(2.36)
V—-b V
onde a e b sdo constantes positivas, caracteristicas de cada gas particular. O termo em
a/V* leva em conta as forcas de atracdo entre as moléculas, que torna a pressdo mais baixa
que a exercida por um gas ideal. Analogamente, a constante b leva em conta as dimensoes

finitas das moléculas, que tornam o volume maior que o de um gas ideal. Quando as

constantes a € b sdo nulas, a equagdo se reduz a equagao do gas ideal.

Muitos autores t€m proposto alteragdes semi-empiricas nas equacoes de estado cubicas.
Uma das mais bem sucedidas modificagdes foi a proposta por Redlich ¢ Kwong [1949].

Desde entao, outras modificacdes foram propostas para melhorar seu desempenho.

O emprego de equacdes de estado cubicas para o calculo do equilibrio liquido-vapor
ganhou grande aplicagdo gracas a precisao alcangada com a modificacdo de Redlich e

Kwong [1949] proposta por Soave [1972].

A maioria dos estudos para melhorar a representacdo das propriedades termodinadmicas
pelas equacdes de estado cubicas estd baseada nas seguintes modificagdes:
a) Forma funcional (termo atrativo ou repulsivo);

b) Dependéncia com a temperatura do pardmetro a do termo atrativo;
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c) Regras de mistura.
As equagdes de estado cubicas mais utilizadas sdo as de Redlich e Kwong [1949], Soave
[1972] e de Peng e Robinson [1976], que derivam da teoria de van der Waals por

modificagdes propostas no termo atrativo, As equacoes estdo apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Equacdes de Estado Cubicas.

Nome Equacao Parametros
. 225
Redlich-Kwong (RK) CRT % s . 0,427;§)R T be 0,08;7RT(.
Vb V(V+b) 4 ¢
- ich- *Te? 0,08664RT,
Soave-Redlich-Kwong pe VRTb -~ (aV(T)b a(Te) = 042747 RPTC b= ¢
- + ¢
(SRK) ) ¢
2 2 2
Peng-Robinson (PR) p_ RT _ a(T) a(Te) = 0.45724 RTC| , _ 0.07780 RTc
Vb V(V+b)+b(V-b) Pc

Os parametros a ¢ b das equagoes de estado cubicas sao determinadas através de relagdes
especificas para cada equagdo de estado e sdao funcdes da temperatura critica (7c¢), pressao
critica (Pc). A dependéncia com a temperatura do parametro a(7), no termo atrativo da
equacdo de estado cubica, ¢ fundamental para a reprodugdo correta da pressao de vapor e
no emprego de equagdes de estado cubicas para o célculo de propriedades de equilibrio
liquido-vapor e isto foi possivel gracas as melhoras alcangadas com a modifica¢do da

equacdo de Redlich-Kwong proposta por Soave [1972].

A forma da dependéncia do pardmetro a do termo atrativo (fungdo alfa) com a
temperatura, proposta por Soave, proporciona uma descricdo mais adequada do
comportamento da fase liquida e da pressdo de vapor. A modificacdo do termo atrativo
proposta por Peng-Robinson [1976] proporciona a predi¢do de melhores valores de

densidade de liquidos.
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Aznar e Silva Telles [1997] avaliaram um banco de dados de parametros para o
coeficiente atrativo da equagdo de estado ctibica de Peng-Robinson para 486 substancias
puras de polaridade variada. Foram avaliadas duas expressdes, uma de dois parametros
proposta por Melhem et al. [1989] e uma de trés parametros proposta por Almeida et al.
[1991] ambas expressoes foram comparadas, € a forma com trés parametros apresentou
melhores resultados. A equagao de Almeida et al. [1991] ¢ dada por:

aT) = exp{m.sn(l ~T-T| + n(Ti - 1} Eq.(2.37)

r

onde: sn(x) representa o sinal de x, sn(x)=1 se x>0esnx)=-1 se x<0

m, n e I" sdo os pardmetros ajustados a partir de dados de pressao de vapor.

2.10. Regras de mistura

O célculo do equilibrio de fases de misturas com equagao de estado ¢ realizado através de
regras de misturas, que sdo relagdes que expressam a dependéncia com a composi¢ao dos
parametros a ¢ b da equacdo de estado. Existem diversas regras de misturas cuja
complexidade aumenta com o carater nao-ideal do sistema estudado. A regra de mistura

proposta originalmente para a equacao de van der Waals e Redlich-Kwong sao:
a” = xa’’ Eq.(2.38)
b= xb Eq.(2.39)

onde a e b referem-se a mistura e a; € b; aos componentes. A modificacdo mais comum

expressa o parametro de mistura a com regra quadratica:
a=3%.> xxq Eq.(2.40)
i

onde a;; = a; , € 0s termos a;; (simétricos) sdo obtidos pela relacdo:
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a; =a; = (l —k,; )(aiaj )0’5 Eq.(2.41)

onde k,;; ¢ chamado de parametro de intera¢do bindria , independente da temperatura, de
modo que um uUnico valor ¢ suficiente para cada par de componente. Com esta
implementagdo, as regras de mistura podem ser estendidas a sistemas contendo
componentes fracamente polares [Soave, 1984], mas com o aumento das polaridades dos
componentes estas regras de misturas tornam-se inadequadas. Com a introdugdo de um

segundo parametro binario, obtém-se um grau mais alto de flexibilidade [Soave, 1984].

b=>Y> xxb, Eq.(2.42)
bii =b;
by =b, = V5=, b, + b)) Eq.(2.43)

Estes parametros de intera¢do bindria sdo obtidos através de ajustes das equacdes de
estado aos dados experimentais de equilibrio liquido-vapor ou equilibrio liquido-liquido

dos sistemas binarios que formam um sistema multicomponente.

2.11. Propriedades dos componentes puros

2.11.1. Temperatura Normal de Ebulicdo e Propriedades Criticas

As determinagdes experimentais das propriedades criticas apresentam grandes
dificuldades devido a necessidade de equipamentos que suportem altas temperaturas e
pressdes e possibilitem a obtencdo de dados com boa precisao. Além disso, ¢ também
importante o problema de decomposi¢do térmica de muitos compostos antes de se atingir o
ponto critico, como ¢ o caso de alguns compostos presentes em extratos de produtos

naturais. Com o objetivo de solucionar estes problemas, sugere-se como alternativa o
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emprego de métodos preditivos para as propriedades criticas que se dividem em duas
categorias: as correlagdes que usam alguma informag¢dao mensurdvel da substancia como
densidade e temperatura de ebulicdo e outros métodos preditivos do tipo contribuicao de
grupos. Melo (1994) avaliou alguns métodos preditivos: Ambrose [1979] citado por Reid et
al. [1987]; Fedors [1979]; Jalowka e Daubert [1986]; Joback e Reid [1987]; Pretel et al.
[1992], para diversas fungdes organicas. Na Tabela 2.4 estdo apresentados os métodos
selecionados por Melo [1994] para as fungdes quimicas de interesse neste trabalho.

Tabela 2.4 - Métodos Selecionados para a Estimativa de Propriedades Termofisicas

para Acidos Carboxilicos/Graxos e Esteres.

Propriedades Ac. Carboxilicos Alifaticos Esteres
Tb Joback e Reid (1987) N=14 Joback e Reid (1987) N=43
Tc Ambrose (1979) N=14 Ambrose (1979) N=43
Pc Joback e Reid (1987) N=14 Ambrose (1979) N=43

N= ntimero de substancias
Araujo [1997] fez um estudo comparativo entre os métodos para a predicdo da
temperatura de ebuli¢do e das propriedades criticas para acidos graxos e ésteres de acidos
graxos de duas formas: uma utilizando 7h experimental e calculando 7c e Pc; e outra

calculando diretamente 7h, Tc e Pc. Foram comparados os seguintes métodos:

1. Utilizando Th experimental e calculando Tc ¢ Pc Ambrose [1979] [citado por
Reid et al., 1987]; Joback e Reid [1987]; Somayajulu [1989]; Dohrn [1992];

Dohrn [1994]; Constantinou e Gani [1994];

2. Calculando 7b, Tc e Pc: Joback e Reid [1987]; Dohrn [1994]; Constantinou e

Gani [1994].
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Na Tabela 2.5 estdao apresentados os métodos selecionados por Aratjo para as funcgdes

quimicas de interesse neste trabalho.

Tabela 2.5- Métodos Selecionados por Araujo (1997) para a Estimativa de

Propriedades Termofisicas para Acidos Carboxilicos/Graxos e Esteres.

Ac, Carboxilicos Alifaticos Esteres
Com Tb experimental Sem Tb experimental .
Th Constantinou e Gani (1994) Joback e Reid (1987)
- N=10 N=19
T Constantinou e Gani (1994) | Constantinou ¢ Gani (1994) Joback e Reid (1987)
¢ N=10 N=10 N=19
Somayajulu (1989) Constantinou e Gani (1994) Constantinou ¢ Gani
Pc _ _ (1994)
N=9 N=10 N=19

N= namero de substancias
2.12. Métodos de Predicao do Fator Acéntrico ()

Uma das mais freqiientes caracterizagdes de parametros usada para sistemas fluidos € o
fator acéntrico. Segundo a defini¢ao de Pitzer et al. [1955], o fator acéntrico caracteriza a

nao esfericidade das moléculas e ¢ calculado por:

o =-1-log(Pr*),,_, , Eq.(2.44)

onde Pr° ¢ a pressdo reduzida de saturagio.

Aplicando-se a equacao de Wagner para predicdo da pressao de vapor a 7r = 0,7 e,

substituindo na Eq. (2.42) para o calculo do fator acéntrico obtém-se a seguinte expressao:

w=—1- 0,6204207[0,3A + 03B+ (03> C+ (0,3)61)} Eq.(2.45)

onde: A, B, C, e D sdo os parametros ajustaveis do modelo
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O fator acéntrico tornou-se uma das mais importantes propriedades usadas nos célculos
que empregam a teoria dos estados correspondentes para compostos puros € misturas;
considerado zero para os gases nobres € maior que zero para substancias poliatomicas.
Diversos pesquisadores t€ém desenvolvido correlagdes para estimar o fator acéntrico para
diferentes classes de compostos. Constantinou et al. [1995] desenvolveram um novo
método de contribui¢do de grupo de propriedades de componentes puros para predi¢ao do
fator acéntrico e do volume molar, considerando a contribuigdo de dois tipos de grupos, da
mesma forma que no método de predicao de propriedades criticas desenvolvidas pelo
mesmo grupo [Constantinou e Gani, 1994]. Vetere [1991] truncou a equacao de Wagner
apoés o terceiro termo, assumindo que o quarto parametro sO € necessario quando se deseja
correlacionar com alta precisdo dados experimentais muito confiaveis. O método foi
avaliado para aproximadamente 50 compostos que sdo representativos de uma classe geral
de compostos, incluindo moléculas fortemente polares e compostos bifuncionais. Vetere
[1991] comparou o método com algumas relagdes preditivas bem conhecida na literatura e
o método proposto foi superior aos demais. O novo método calcula a entalpia de
vaporizacdo de compostos puros na faixa de temperatura abaixo de 7h. Os resultados
revelaram que o procedimento de Vetere [1991] ¢ o que melhor prediz a pressdo de vapor

de alcoois alifaticos, acidos graxos alifaticos e glicois.
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2.13. A planta

2.13.1. Aspectos Gerais sobre o Alecrim

O Alecrim, Rosmarinus officinalis, ¢ uma planta da familia Lamiaceae. E utilizado
mundialmente para a condimentacdo de inumeros alimentos. Tem também varias
indicacdes farmacéuticas. A origem do nome Rosmarinus ¢ controversa. Alguns o
consideram originario do grego “rhops myrinos” que significa odor doce. Outros atribuem
sua origem ao latim “ros mare” que significa préoximo ao mar, devido a sua ocorréncia
proéxima a costa maritima. Entre os gregos, o alecrim tinha a reputacdo de melhorar a

memoria, enquanto que os italianos e espanhois o consideravam um protetor contra as

forcas do mal [Brender et al., 1997].

2.13.2. Descrigdo botdnica

O alecrim ¢ uma planta aromatica cujo arbusto tem de 0,50 a 1,50 m de altura com folhas
de aroma muito pungente. E nativa no Mediterraneo. E é cultivada também na Crimea,
Transcaucasus, Asia Central, India, Sudeste Asiatico, Africa do Sul, Australia e Estados

Unidos. No Brasil sua produgao se localiza na regido sul do pais [Brender et al., 1997].
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Figura 2.3 - Flores do alecrim (Rosmarinus officinalis), da familia Lamiaceae

2.13.3. Composicao Quimica

A composi¢do quimica do extrato de alecrim varia muito, devido a alguns fatores que
influenciam diretamente na qualidade, quantidade de 6leo e extrato produzido. Podemos
constatar, através da literatura, que, dependendo do continente onde o alecrim ¢ cultivado,
do método de extracdo utilizado, do método de anélise, da parte da planta (folha ou planta
inteira) e do preparo da matéria prima (in natura ou seca) para obtencdo de seus extratos,
podemos encontrar composi¢des variadas. Reverchon e Sanatore [1992] usaram GC/MS e
indice de retengdo para comparar a composicdo do 6leo de alecrim produzido por
hidrodestilagdo com o extrato produzido com fluido supercritico e verificaram que o
percentual obtido para o 1,8 cineol variou entre 20,6% na hidrodestilacao e 20,02% na
extragdo com fluido supercritico, enquanto que a variagdo para a canfora foi de 10,26% na
hidrodestilacao e 15,33% na extragdo com fluido supercritico. Os resultados destas analises

comparativas estdo apresentados na Tabela 2.6. Lawreance e Shu [1993] usaram GC/MS e
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indice de retengdo para comparar o teor de 1,8-cineol e canfora em extratos de alecrim
oriundo de diferentes paises, e verificaram que dentre os paises (Espanha, Marrocos,
Tunisia, Iugoslavia e Portugal) onde o alecrim foi plantado, o que produziu maior
quantidade do 1,8 cineol foi a do alecrim plantado em Marrocos, que apresentou um
percentual de 41,1 a 43%, e para a canfora foi o oriundo da Iugoslavia, que apresentou um
percentual de 11,6 a 14,3%. A variacdo da composi¢cdo entre 0s maiores componentes esta
representada na Tabela 2.7. Na Figura 2.4 estdo representadas as principais substancias

encontradas no 6leo volatil e no extrato de alecrim.

CH H
HC GH, 3 3G CHj
CHjy
CHs o CHg
0] 3
%O %OH
H3C
HsC CHg CHjy

Canfora 1,8 Cineol 0-pineno Borneol

Acido carnosdico Carnosol

OH

COOCH
N\
\ o
Rosmanol Acido rosmarinico

Figura 2.4 - Estruturas quimicas dos principais compostos do extrato de alecrim
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Tabela 2.6 - Composicio percentual (% area) comparativa do oleo e extrato do
alecrim produzido por
respectivamente. [Reverchon e Sanatore, 1992].

hidrodestilacao

e extracio com CO,

supercritico,

Compostos Oleo de alecrim Extrato de alecrim
o-pineno 25,16 8,30
Canfeno 5,52 3,11
Sabineno 0,63 0,32

6-3-careno 0,41 0,39

1-octen-3-ol - 0,18
Mirceno 0,55 0,35
B-pineno 1,05 0,74
p-cimeno 1,82 1,81

Limoneno 1,33 0,51

1,8-Cineol 20,64 20,02
Linalol 1,82 3,53
Canfora 10,26 15,33

Pinanone 1,03 0,80

Pinocarvone 0,22 0,39
Borneol 13,71 15,56
Nonanol 0,64 1,17

Terpineno-4-ol 0,71 1,00

a-terpineol 1,87 1,95

verbenona 4,76 8,36
Dihidrocarveol 0,45 0,39
Linalil acetato 0,75 0,48
Carvone - 0,26
Isobornil acetato 2,04 4,94
Timol 1,07 0,69
a-cadinol - 0,19
o-cubebeno 0,15 0,43
Metil eugenol - 0,12
[3-cariofileno 0,97 2,22
a-santaleno 0,19 0,41
B-gurjuneno 0,14 0,38
Ar-curcumeno 0,18 1,28
a-selineno - 0,16
o-muuroleno t 0,20
[3-bisaboleno 0,10 0,41

Y-cadineno 0,13 0,26

d-cadineno 0,21 0,35

Calameneno 0,10 0,15

Farneseno* t 0,37

Cariofileno 6xido 0,22 0,37

cedranediol 0,70 0,20

Octadecano - t

Abietatrieno - t

totarol - t
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Tabela 2.7 - Composicio quimica (% area) de o0leo de alecrim de diferentes origens

geograficas. [Lawreance e Shu, 1993].

Compostos Espanha Marrocos Tunisia Toguslavia Portugal
o-pineno 19,1 - 35,8 72-17,5 8,6-11,4 15,6 - 26,5 12,0 - 25,0
Canfeno 7,0 - 10,0 43-4,6 2,7-43 32-8,2 1,3-1,9
B-pineno 3,0-7,7 49-5,0 2,7-17,7 0,7-2,0 1,5-3,4
Mirceno 1,1-6,0 0,1 IL1-1,3 1,3-1,9 19,5 -52,1

Limoneno 29-50 1,2-1,8 1,9-48 22-33 2,4-10,6
1,8-Cineol 15,0-25,1 41,1 -43,1 40,1 - 55,1 18,5-39,2 42-5,6
p-cimeno 0,4-42 2,1-23 ,L1-1,8 1,8-2,0 2,4-6,0
Canfora 6,6 - 20,7 11,0 - 13,5 6,4-14,8 11,6 - 14,3 2,1-44
Linalol 0,5-2,0 0,7-0,9 0,6-1,3 0,7-1,3 0,4-2,0
Bornil acetato 0,4 -42 1,0-1,1 0,4-1,2 2,4 0,5-2,0
Terpineno-4-ol 0,7-2,0 0,5 0,6-1,6 0,1 1,8-6,8

B-cariofileno 1,8-43 0,5 0,9-1,1 2,9-34 t

o-terpineol/borneol 2,0-5,0 29-3.2 2,8-159 2,8-6,6 1,3-4,1

verbenona 0,5-6,0 t t t t-1,8

t = traco
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2.13.4. Atividade antioxidante

O crescente interesse por alimentos naturais tem aumentado a demanda por antioxidantes
naturais, que sdo produtos que tem origem ndo sintética e sdo capazes de prevenir ou
retardar a oxidagdo de 6leos e gorduras. Antioxidantes naturais na industria de alimentos
sdo importantes ndo apenas devido a sua utilidade como método de prevengao da oxidagao,
mas também devido seus efeitos benéficos na saude humana [Ibafiez et al., 2003]. O extrato
de alecrim ¢ bastante utilizado na industria alimenticia e farmacéutica, ¢ tem sido
fortemente aceito como uma das espécies com maior atividade antioxidante. Varios estudos
sobre os constituintes antioxidantes do alecrim indicam que os compostos mais ativos sao
os diterpenos fenolicos como o carnosol, rosmanol, 7-metil-epi-rosmanol, isorosmanol,
rosmadial, acido carnosoico, metil carnosato e outros acidos fenolicos como o rosmarinico
e o cafeico [Ibafiez et al., 2003]. Ha varios artigos que identificam os compostos, que s3o 0s
principais responsaveis pelas propriedades antioxidantes do extrato de alecrim e
estabelecem o 4cido canosdico como o maior diterpeno phenodlico presente em alecrim in
natura. E também conhecido que o acido carnoséico pode se degradar para produzir outros

compostos, como carnosol, rosmanol e derivados do rosmanol [Richheimer et al., 1996].

Hidalgo et al. [2003] determinaram a concentragdo de acido carnosoico a partir de uma
selecdo representativa de folhas nativas e cultivadas de alecrim (Rosmarinus officinalis) por
HPLC de fase reversa apos extragdo com dioxido de carbono supercritico. Diferentes fontes
de variabilidade incluindo clima, genética, idade da folha, e origem da planta foram
consideradas. Concluiram que a composicdo quimica de folhas nativas era altamente

varidvel, folhas maduras continham menor quantidade de &cido carnosdico que as folhas
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jovens e folhas de alecrim cultivadas no verdo apresentaram maior quantidade de acido

carnosoico.

Thorsen e Hildebrandt [2003] apresentaram e discutiram desafios praticos para
quantificagdo precisa de acido carnosoico, carnosol e outros diterpenos fenodlicos no extrato
de folhas de alecrim. Foi avaliada a estabilidade do 4cido carnosoico e do carnosol puros
dissolvidos em trés solventes em funcdo do tempo, e foi avaliada a estabilidade em
embalagem de vidro ambar e transparente. Os solventes utilizados foram os seguintes:
metanol, dimetil sulféxido (DMSO), DMSO-acetonitrila (10:90). Concluiram que o acido
carnosodico possui boa estabilidade quando dissolvido em DMSO. O mesmo nao ¢ verdade
para o carnosol. A estabilidade do carnosol nos solventes testados foi muito limitada.
Contudo, o carnosol presente em solugdo de extrato de alecrim € muito estavel. Concluiram
que a embalagem de vidro ambar usado para proteger a solucdo de luz deveriam evitar a
degradacao devido a alta composi¢ao de ions metalicos no vidro (Fe, Ti). Porém estes ions

metalicos aceleram a auto-oxidacdo do acido carnosoico e do carnosol em solugio.

Bafio et al. [2003] estudaram trés classes de polifenois: diterpenos fenolicos (acido
carnosoico, carnosol e acido 12-o-metil carnosico), acidos fendlicos (acido rosmarinico) e
flavonas durante o crescimento de folhas, flores, caule e raizes de alecrim com objetivo de
identificar e caracterizar o mais abundante polifenol. O método HPLC foi utilizado para
quantificacdo desses compostos; a atividade antioxidante também foi avaliada para os
diferentes extratos em sistemas aquosos e lipidicos, usando acido ascorbico e a-tocoferol

como referéncia.
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2.13.5. Aplicacdo farmacologica

O uso de drogas e suplementos dietéticos derivados de plantas medicinais tem aumentado
nos ultimos anos. As plantas sdo ricas em uma variedade de metabolitos secundérios, como
terpendides, alcaloides e flavonodides, que sdo encontrados in vitro e tem propriedades
funcionais. O alecrim e seus constituintes (carnosol, acido canosoico, acido ursolico, acido
rosmarinico, acido cafeico) tém sido estudados intensivamente nos ultimos dez anos.
Diferentes efeitos dos extratos do alecrim, do ponto de vista de prevencao de cancer, tem
sido observados [Slamenova et al., 2002]. Singletary et al. [1996] estudaram a atividade do
alecrim, carnosol e acido ursolico na inibi¢ao de tumores nas mamas de ratas e obtiveram
bons resultados. Em adi¢do a atividade carcinogénica do alecrim, Aruoma et al. [1996]
estudaram a atividade anti-HIV de trés compostos encontrados no extrato de alecrim (acido
carnosodico, carnosol e timol) e dentre os compostos estudados o carnosol purificado foi o
que apresentou efeito anti-HIV. Dias et al. [2000] aplicaram o extrato hidroalcéolico bruto
de alecrim para avaliar a atividade antiulcerogénica; os resultados apresentaram uma

diminuic¢ao nas lesOes ulcerativas em ratos.

2.14. Extracao supercritica do alecrim

As folhas ou extratos de alecrim sdo muito usados em produtos alimenticios, ndo apenas

pelo seu aroma, mas também, pela sua propriedade antioxidante.

Coelho et al. [1996] estudaram o efeito da temperatura e da densidade do solvente nas
caracteristicas dos extratos de alecrim obtidos por extracdo supercritica usando o didxido de
carbono como solvente. Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 310,15 e

320,15 K e faixa de pressdao de 100 - 160 bar. Os extratos foram analisados por HRCG-MS
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(High-resolution gas chromatography-mass spectrometry), € os compostos foram agrupados
em trés diferentes classes de acordo com o peso molecular dos extratos. O modelo de
Sovova [1994] foi utilizado para interpretar os fendmenos de transferéncia de massa no
processo de extracdo. Pelos resultados experimentais obtidos pareceu possivel elaborar um

projeto experimental adequado para aumentar o teor de um extrato caracteristico desejado.

Senorans et al. [2000] extrairam 6leo da folha seca de alecrim pelo processo de extragao
supercritica, em uma planta de escala piloto, e dividiram a oleoresina em duas fragdes com
diferentes atividades oxidantes e composi¢cdo do 6leo essencial. O alecrim foi extraido na
faixa de pressao de 300 a 350 bar e temperatura de 40 a 60 °C. O etanol foi utilizado como
modificador sendo adicionado ao processo apos a metade do tempo de extracao. Os extratos
foram fracionados através do uso de dois separadores com controle independente de
temperatura e pressdao. No primeiro separador a maior atividade antioxidante do extrato foi
obtida na condigdo de 150bar e 40 °C e no segundo separador a melhor atividade
antioxidante foi obtida na condi¢do de 20 bar e 25 °C. Um método de LC-MS foi adaptado

para analisar e identificar os compostos responsaveis pela atividade antioxidante do extrato.
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CAPITULO 3. Materiais e Métodos

3.1. Matéria Prima

O alecrim (Rosmarinus officinalis) foi cultivado por um produtor organico na cidade de
Botucatu, Sao Paulo, Brasil. As folhas de alecrim foram colhidas de um plantio com seis

anos de idade e em seguida foram secas a 40 °C.

3.2. Caracterizacio e preparo da matéria-prima

3.2.1. Moagem

A moagem do alecrim foi realizada no Laboratério de Separagdes Fisicas (LASEFI), e o
equipamento utilizado foi um moinho de facas para laboratério (Tecnal mod, TE-631/1, SP)
apresentado na Figura 3.1. A moagem foi realizada em bateladas de 0,05 kg a uma

velocidade de 21500 rpm e tempo de moagem de 10 segundos.

FERREY
YL LE
LcEmEE B

Figura 3.1 - Moinho de laboratorio Tecnal modelo TE631/1
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3.2.2. Determinagado da granulometria

O material moido foi peneirado em peneiras da série padrdo Tyler de tamanhos -18 + 60
mesh, e colocadas num agitador de peneiras (Produtest, modelo 3580, SP), com seu
reostato na posicdo 8 durante 10 minutos, até completa separacdo das particulas. A
granulometria de alecrim utilizada para o empacotamento da célula extratora foi de 24, 32 e
48 mesh (um terco de cada tamanho). A quantidade de massa retida em cada peneira foi
pesada numa balanga semi-analitica (Marte, série AS2000, + 0,01G, ARTLAB, Campinas,
SP). As particulas trituradas foram acondicionadas em saco plasticas, submetidas a vacuo, e
armazenadas em freezer domestico (Brastemp, Modelo Frostfree, SP) em temperatura
inferior a —10 °C. O didmetro médio geométrico das particulas foi determinado de acordo
com o método recomendado pela ASAE [1998].

i(wl. 1ogd_,.j

d =|2 Eq.(3.1)

mg n
>w
i=l1
r 0,5
onde: d; =(d.d.,,)"",
d, : abertura nominal da i-ésima peneira (mm);
d,,, : abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm);

w, : massa do material retida na i-ésima peneira.
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3.2.3. Determinacdo da umidade

A matéria vegetal (alecrim) foi caracterizada quanto ao seu teor de agua segundo o
método de destilagdo do solvente imiscivel de Jacobs [1973]. Na Figura 3.2 esta
representado o equipamento utilizado para a determinacao da umidade. O equipamento ¢
constituido de um condensador, um tubo coletor graduado que recebe a agua evaporada da
amostra, uma manta de aquecimento e um baldo de 250 mL. Para o experimento, foram
utilizados 0,015 kg de alecrim imerso em 80 mL de xilol (P.A., Ecibra, Sao Paulo, Brasil).
Conectou-se o tubo coletor graduado ao condensador e ao baldo, ligou-se a manta de
aquecimento e iniciou-se o refluxo até o esgotamento da agua por cerca de quatro horas. A
umidade da amostra foi calculada pela equacao 3.2.

V..
U= [L’)H”]xloo Eq.(3.2)

amostra

Onde: U ¢é a umidade;

Vo volume de agua extraida da amostra;
Pu,o densidade da agua;

m massa da amostra.

amostra
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Z ondensador

_]\ Tubo para destilagio

Tubo de coleta

| ¥ Balio volumétrico

Figura 3.2 - Esquema do aparelho utilizado para na determinacio de umidade em

solidos contendo substancias volateis [Jacobs, 1973]

3.2.4. Determinacdo da densidade real das particulas

A densidade real das particulas (dr) foi determinada pela Central Analitica do Instituto de
Quimica da UNICAMP, utilizando a técnica da picnometria em gas hélio, com auxilio de
um densimetro (Micrométrics, modelo Multivolume Pyciometer 1305) e de uma balanca

analitica (Quimis, modelo ASS 210, com precisdo de +/- 0,0001) e de um pesa filtro.

3.2.5. Calculo da densidade aparente e porosidade do leito

A densidade aparente (da) foi calculada usando-se o volume total da célula de extragdo e
a massa total de alecrim necessdria para empacota-la. Usando-se as densidades real e

aparente foi calculada a porosidade (leito + particulas), conforme a seguinte equagao:

e=1--4 Eq.(3.3)
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3.3. Unidades de Extracao Supercritica

Neste trabalho, foram utilizadas duas unidades de extragdo supercritica do Laboratorio de
Separacdes Fisicas (LASEFI) da Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA) da

Universidade Estadual de Campinas (Unicamp, Brasil) descritas a seguir.

3.3.1. Unidade I

Na Figura 3.3 esta apresentada a unidade I. O equipamento possui duas bombas de alta
pressao para solvente (Thermo Separation Products, serie 104319, mod. ConstaMetric 3200
P/F, Florida, EUA) e cosolvente (Thermo Separation Products, serie 106109, mod.
ConstaMetric 3500, Florida, EUA), tanques pulmao encamisados (cilindro de aco inox 316,
500 bar, 300 cm’, Sulab, Campinas, SP) que servem para eliminar as flutua¢des da pressio
do solvente, geradas pela compressao na bomba, dois banhos termostaticos programaveis
(PolyScience, modelo 9510, Niles, EUA) responsaveis pela manuten¢do da temperatura do
extrator ¢ dos cabecotes da bomba de CO,, mandmetros (Record, 500 bar, + 0,5, Brasil),
valvulas de retengdao (Autoclave Engineers, 316 SS, 97000258 HT A18565, Erie, EUA),
valvula micrométrica (Autoclave Engineers, 10VRM2812, Erie, EUA), totalizador de
volume gasoso (LAO, mod, G-1, + 0,02 L, Brasil). O extrator de leito fixo possui didmetro
de 0,0339 m e comprimento de 0,375 m. O solvente utilizado foi o CO, (Gama, 99,8% de
pureza, Campinas, SP). A matéria prima pesada foi empacotada em uma cesta de nylon

com abertura de 80 mesh e mesma dimensdo do extrator.
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Figura 3.3 - Unidade I de Extracdo Supercritica do LASEFI/FEA/Unicamp

3.3.1.1. Procedimento Experimental da unidade 1

O procedimento experimental utilizado para as extragdes foi o mesmo descrito por

Pasquel-Ruiz [1999]. Os procedimentos descritos a seguir de forma sintética, podem ser

visualizados na Figura 3.4.

[S—

(98]

Verificar se todas as valvulas estdo fechadas;

Abertura da valvula 2a do cilindro 1 e leitura da pressdao no mandmetro 5Sa;

Controle da temperatura dos reservatorios 6a, 6b, 6¢c e 14 e dos cabecotes das
bombas 7 € §;

Apbs atingir a temperatura (-5 a —10 "C), insere-se a amostra na célula de extragdo,
no cilindro extrator (14);

Abrem-se as valvulas 2b, 2¢, 2h e 2j da unidade para pressurizacdo do sistema (apds
alcance das temperaturas desejadas);

Atingida a pressdo de trabalho (mandmetro 5b), abre-se as valvulas de saida 2m e
15;

Apds o tempo pré-estabelecido de extragdo, desligam-se as bombas e os banhos
termostaticos e fecha-se a valvula 2j;

Abre-se a tampa superior do extrator (14) e retira-se a célula de extragdo.
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Figura 3.4 - Diagrama da unidade experimental [Pasquel-Ruiz, 1999]

3.3.2. Unidade I1

Foi utilizado o equipamento Applied Separations (Spe-ed SFE, model 7071, Allentown,
PA, EUA), apresentado na Figura 3.5. A célula de extragdo possui um volume de 3 x 10™

m’, didmetro interno de 0,0545 m e altura de 0,1286 m (Thar Designs, Pittsburgh, EUA).

3.3.2.1. Procedimento experimental da SFE_II

1. Verificar se todas as valvulas estdo fechadas — com exce¢do da valvula
micrométrica, que deve ficar aproximadamente um quarto aberto (esta verificagao
deve ser realizada antes da abertura dos cilindros de dioxido de carbono (CO;) e

nitrogénio (N,));
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2.

10.

11.

12.

13.

Ligar o banho de resfriamento do CO, até alcangar a temperatura desejada (entre -5
e — 10°C);

Conectar a célula de extracdo com a matéria prima a ser extraida. Conectar o
termopar na superficie da célula de extragao;

Abrir as valvulas dos cilindros de CO; e N,. Regular a pressao manométrica de N,
até alcancar 7 kgf/cm?;

Ligar o sistema de pressurizagao e regular vagarosamente a pressao do Booster para
140 kgf/em?;

Abrir lentamente a valvula de entrada para pressuriza¢ao do sistema;

Verificar se ndo ha vazamento na célula de extra¢dao ou na linha do sistema;

Regular o set-point da temperatura do forno para a temperatura operacional
desejada;

Regular o set-point da temperatura da valvula micrométrica;

Ajustar a pressdo operacional (apds alcance das temperaturas operacionais
desejadas);

Abrir vagarosamente a valvula de saida para iniciar a extragao;

Apds um tempo pré-estabelecido de extragdao desliga-se o sistema de pressurizagao
e o0 banho termostatico e fecha-se a valvula de entrada;

Retirar a célula de extragao.
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Figura 3.5 - Applied Separations LASEFI/FEA/Unicamp

3.4. Rendimento global

3.4.1. Estudos preliminares para determinagdo do rendimento global

Os experimentos para estudos preliminares do sistema alecrim + CO; foram realizados na
unidade I, item 3.3.1. A massa utilizada foi de aproximadamente 0,002 kg. A matéria prima
pesada foi empacotada, colocando-se pequenas porgdes de alecrim com ajuda de uma haste
metalica em uma célula de ago inox com didmetro de 2,83 x 102 m e comprimento de
0,375 m conforme apresentado na Figura 3.6. Utilizou-se uma fita de aquecimento de
0,0130 x 1,2 m (Fisaton, mod 5, Brasil) envolvida a véalvula micrométrica (Autoclave
Engineers, 10VRM2812, Erie, EUA). O solvente utilizado foi o CO, (White Martins,

99,8% de pureza).
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Nesta etapa, padronizou-se uma metodologia experimental para a determinacdo da
quantidade maxima de dleo extraivel da matéria vegetal. Os experimentos foram realizados
em ciclos de extracdes consistindo de pressurizacdo, seguido de despressurizagao.
Estabelecemos a seguinte metodologia experimental para determinacdo do rendimento
global de extrato:

v Estabelece-se o numero de ciclos;

v’ Estabelece-se o tempo para cada ciclo;

v Estabelece-se a pressdo maxima de pressurizagdo e a pressdo minima para
despressurizacao para cada ciclo;

v A (ltima despressurizagdo € até pressdo zero;

v Determina-se o rendimento global.

Figura 3.6 - Célula extratora e socador utilizado para empacotar o leito

3.4.2. Determinacdo das isotermas de rendimento global

Os experimentos para determinagdo das isotermas de rendimento global do sistema
alecrim + CO, foram realizados na unidade I, item 3.3.1. A massa utilizada foi de 0,01 kg.
A matéria prima pesada foi empacotada, colocando-se pequenas por¢des de alecrim com
ajuda de uma haste metalica em uma cesta confeccionada com tecido de nylon com
abertura de 80 mesh, formando assim um leito fixo com a mesma dimensao do extrator. A
cesta, apos o empacotamento, ficou com 0,0339 m de diametro, 3,05 X 10 m de altura e

densidade aparente constante de 363,2 kg/m’. As particulas foram acomodadas
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uniformemente ao longo do leito; a amostra ocupou aproximadamente 8,13 % do volume
total da célula de extragdo, o volume restante da cesta foi preenchido com esferas de vidro
(mesh 6). Os experimentos foram realizados em duplicatas com a execucdo aleatorizada e
os parametros estudados foram: pressdo e temperatura, As condigdes operacionais de
pressao selecionadas para a realizacao destes ensaios foram 100 a 300 bar, com intervalos
de 50 bar, nas isotermas de 30 e 40° C, com uma vazdao média do solvente 8,33 X 10° kg/s,
para um tempo médio total de processo de aproximadamente 3 horas. O didxido de carbono

utilizado possui pureza de 99,0% (Gama, S.S ONU 1013, Campinas, SP).

3.5. Estudo da cinética de extracdo supercritica

Para os experimentos cinéticos foram utilizadas as duas unidades de extragcdo supercritica
descritas nos itens 3.3.1 e 3.3.2, conforme a seguinte metodologia: a) Na unidade I, item
3.3.1, as quantidades de alimentacdo utilizadas para a formagao do leito foram de: 0,0307;
0,0614 ¢ 0,0921 kg de alecrim, formando leitos de alturas 0,095; 0,19 e 0,285 m e relagao
altura/ diametro de 2,8; 5,6; 8,4, respectivamente. Todos os ensaios foram realizados em
duplicata na temperatura de 40 °C, pressio de 300 bar, vazdo do solvente 8,33 x 10 kg/s e
densidade aparente do leito de 358 kg/m’. As amostras ocuparam aproximadamente 30, 60
e 90 % do volume total da célula de extracdo; o volume restante da célula de extragdo foi
preenchido com esferas de vidro (leito inerte) (mesh 6). O didxido de carbono foi
alimentado na célula de extrag@o pela parte superior do extrator passando inicialmente pelo
leito inerte e em seguida pela matriz vegetal. As amostras de extrato de alecrim foram
coletadas em frascos a intervalos de 20 minutos, b) Na unidade II, item 3.3.2, as massas de

alimentagdo foram de 0,0307 e 0,0614 kg de alecrim; formando leitos de 0,0367 ¢ 0,0735 m
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e relagdo altura/ didmetro de 0,67 e 1,35 respectivamente. A temperatura, pressao e
densidade aparente do leito foram iguais as utilizadas na unidade I (40 °C, 300 bar, 358
kg/m®). Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Os leitos fixos foram formados
conforme descrito anteriormente e ocuparam aproximadamente 28,5 ¢ 57% do volume total
da célula de extracdo; o volume restante da célula de extragao foi preenchido com esferas
de vidro (leito inerte) (mesh 6). As amostras de extrato de alecrim foram coletadas a cada

20 minutos.

3.6. Obtencido do dleo volatil e da oleoresina de alecrim utilizando

métodos de extracao convencionais

3.6.1. Hidrodestilacdo

Para a extracdo do 6leo volatil do alecrim foi utilizado o método da A.O.A.C. numero
962,17 [1997]. Na Figura 3.7 encontra-se o equipamento utilizado para a hidrodestilacao do
alecrim; o equipamento ¢ composto por manta aquecedora, baldo de vidro, tubo coletor

graduado e condensador.

Figura 3.7 - Aparelho de Hidrodestilagdo ou Clevenger
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Neste método, a matéria prima moida com particulas de tamanho 24, 32 e 48 mesh foi
colocada diretamente na agua contida no baldo de vidro. Apdés o aquecimento até a
temperatura de ebuli¢do, o vapor foi condensado através de resfriamento com a agua a
temperatura ambiente que passa contra corrente em um condensador, e através de diferenga
de densidade o 6leo essencial de alecrim € separado da dgua no tubo coletor graduado. Em
um baldo de vidro de 1000 mL, foram utilizados 100,2 g de matéria-prima ¢ 500 mL de
agua destilada. O baldao foi aquecido com manta de aquecimento (Fisaton, mod, 102, SP)
atingindo temperatura de ebulicao com o refluxo da agua por um periodo de 2 h, este tempo
de extracdo foi estabelecido através de ensaios preliminares, onde se verificou que apos
duas horas de extracdo, nao houve acréscimo na quantidade de o6leo volatil coletado. Os
ensaios foram realizados com replicagdo. O rendimento em 6leo volatil na hidrodestilacao
foi calculado dividindo-se a massa de 6leo coletada pela massa de alecrim seco. A equagao

utilizada ¢ dada por:

o R =| Moo 100 Eq.(3.4)
MAlecrimihase seca

3.6.2. Extracdo com solvente orgdnico

Os ensaios para a obtencdo da oleoresina (extrato etandlico e extrato hexanico) foram
realizados utilizando-se uma relagdo soluto-solvente de 1/10. Foi utilizado 15g alecrim para
150mL de etanol (96%, Merck, Sdo Paulo, Brazil) e 8g de alecrim para 80mL de hexano
(96%, Merck, SP). As misturas de alecrim+etanol e alecrim+hexano foram mantidas sob
refluxo por 3 horas em aparelho Soxhlet de 500mL, (Figura 3.8). O etanol e o hexano
foram removidos usando-se um rota evaporador (Heidolph, model Laborota 4001,
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Viertrieb, Alemanha) sob vacuo (Heidolph, model Rotavac/Rotavac control, Viertrieb,

Alemanha).
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Figura 3.8 - Aparelho Soxhlet

3.7. Analise do extrato

3.7.1. Anadlise por cromatografia gasosa

Os extratos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa com detector de ionizagao
de chama (CG-DIC) (SHIMADZU, modelo 17A, Kyoto, Japao), com coluna capilar de
silica fundida DB-5 (30m X 0,25mm X 0,25um, J&W Scientific, Folsom, EUA) usando
hélio como gas de arraste (White Martins Gases Industriais, 99,9 % pureza, Campinas, SP).
As temperaturas do injetor e detector foram 240 °C e 280 °C, respectivamente, A seguinte
programacao foi usada: 50°C (5 min); 50 — 280°C a 5 °C/min; 280 °C (5 min). A razdo de
split foi 1/30 e a vazdo do hélio foi de 1,7 mL/min. A preparagdo das amostras para inje¢ao
foi realizada da seguinte forma: 0,005 gramas de extrato foram diluidos em 1 mL de acetato
de etila (P.A., Lote 55893, LabSynth, SP). A identificacdo dos principais componentes foi

realizada pela comparacdo dos tempos de retencdo com os dos padrdes: canfora (Sigma, lot:
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73H3697, Steinheim, Alemanha), 1,8 cineol (Aldrich, lot: 2817K, Steinheim, Alemanha). A

quantificagdo dos componentes foi realizada pelo método de padronizagao externa.

3.7.2. Fracionamento por cromatografia em camada delgada

Os extratos foram fracionados por cromatografia em camada delgada em placas de silica
gel 60 (lote 940378601, Merck, Darmstadt, Alemanha), com a fase movel composta por
hexano (96 %, lote HX0290-44, Merck, Darmstadt, Alemanha) e acetato de etila (99,5 %,
lote K225488323, Merck, Darmstadt, Alemanha). Os extratos de alecrim, o 6leo volatil e os
padrdes de canfora e de 1,8 cineol foram diluidos em acetato de etila e aplicados em placas
com auxilio de um capilar. A proporcao de (6:4) da mistura hexano e acetato de etila foi
utilizada. Apos a eluigdo, as placas foram borrifadas com uma solu¢do de anisaldeido (100
mL de 4cido acético glacial, 2 mL de 4acido sulfurico e 1 mL de anisaldeido) e aquecida em

chapa elétrica a 100 °C para a revelagdo das substancias.

3.7.3. Anadlise por espectrofotometria

Os compostos de referéncia utilizados para determinagdo quantitativa dos diterpenos
fenolicos foram o acido carnosodico e o acido rosmarinico. A quantificacdo foi realizada
usando um espectrofotdometro UV/ Visivel (Hitachi modelo U-3010, Tokio, Japao); onde
inicialmente foi feita uma varredura de uma solugdo etanodlica (etanol-99,8% de pureza,
P.A., Merck, lote K28659183 104, Alemanha) dos padrdes de acido carnosodico (97,4%,
lote A7255, A. G. Scientific, San Diego, EUA) e acido rosmarinico (97%, lote 435285/1,
Sigma Aldrich, Steinheim, Alemanha), na regido de 200 a 900 nm, com objetivo de
identificar o comprimento de maxima absor¢do dos padrdes. Desta maneira identificou-se

que as leituras de absorbancia para construc¢ao das curvas de calibragdo seriam efetuadas no

64



Capitulo 3 Materiais e Métodos

comprimento de onda a 328 e 285 nm para o acido rosmarinico e 285 nm para o acido
carnosdico. As curvas de calibracdo foram estabelecidas com o seguinte procedimento:
0,003g do acido rosmarinico ¢ 0,0016g do acido carnosdico foram diluidos para 9 e 6 mL
de etanol (99,8% P.A., Merck, lote k28659183 104, Alemanha), respectivamente. Em
seguida, foram realizados sucessivas dilui¢des destas solugdes, com objetivo de obter
leituras de absorbancia entre 0 e 1. Como se verificou que tanto o adcido rosmarinico quanto
0 acido carnosoico eram detectados no comprimento de onda de 285 nm, foi adotado o
seguinte procedimento para quantificagdo do acido carnosoico nas solucdes dos extratos de
alecrim: a) foi lida a absorbancia das solu¢des para o acido rosmarinico e para o acido
carnosodico a 285nm; b) foi subtraida a absorbancia do acido carnosoéico da absorbancia do
acido rosmarinico, eliminando desta forma, a interferéncia do acido rosmarinico na

quantificagdo do acido carnosoico.

3.7.4. Determinacdo da atividade antioxidante

A metodologia utilizada para determinagdo da atividade antioxidante do extrato de
alecrim, neste trabalho, foi similar a descrita por Leal et al., [2003], que utilizaram a
metodologia de Hammerschmidt e Pratt [1978] com algumas modificagdes para extrato
obtido por extragdo supercritica. O substrato de reagdo foi preparado com 10 mg de BB-
caroteno (99%, Acros lote B0070834, Pittsburgh, EUA), 10 mL de cloroféormio (99% PA,
Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Alemanha), 60mg de acido linoleico (99%, Sigma
Chemical Co, lote U-59A-D4-G, St. Louis, EUA) e 200mg de 1a 80 (Synth, P.A. Diadema,
SP). Esta solugdo foi concentrada em um rota evaporador (Heidolph, model Laborota 4001,
Viertrieb, Alemanha) sob vacuo (Heidolph, model Rotavac/Rotavac control, Viertrieb,
Alemanha) de 120 mbar a 50 °C e depois diluida com 50 mL de dgua bidestilada. A reagao
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foi conduzida seguindo o seguinte procedimento: para 1mL de substrato foi adicionado
2mL de é4gua bidestilada e 0,05mL de extrato de alecrim diluido em etanol (99,8% de
pureza, P.A., Merck, lote 1216046030, Rio de Janeiro, RJ) (0,02 g de extrato em 1 mL de
etanol). A mistura foi colocada em banho Maria (Tecnal, modelo TE 159, Piracicaba, SP) a
40 °C, e o produto da reacao foi monitorado nos intervalos de 0, 1, 2 e 3h usando um
espectrofotometro UV/ Visivel (Hitachi modelo U-3010, Tokyo, Japao). A leitura de

absorbancia foi de 470nm.

3.8. Modelagem

3.8.1. Cadlculo da densidade

Os dados da densidade do CO, puro foram obtidos através da literatura [Angus et al,
1976] e através do Programa Termodi apresentado no Anexo C. Os dados de densidade de
mistura foram determinados através do programa VLMU [Sandler, 1989], utilizando a
equagao de estado cubica de Peng-Robinson, considerando uma mistura pseudo-binaria

formada pelo CO; e o extrato de alecrim com os parametros de interagao binaria nulos.

3.8.2. Calculo da vazdo do solvente

A vazao do didxido de carbono na saida do extrator foi monitorada com o auxilio de um
totalizador de escoamento (+ 0,02 L, LAO, modelo G-1, SP) que mede o volume de CO,
que passa pelo sistema nas condigdes ambientes de temperatura e pressao. A vazao
volumétrica de CO, foi medida periodicamente em intervalos de tempo suficientes para
passar no interior do leito de extracdo um litro de CO,. Com o valor da densidade do gas, a

vazdo volumétrica foi convertida em vazdo massica.
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3.8.3. Estimativa dos Parametros Cinéticos

Usando os dados experimentais (massa de extrato versus tempo de extragdo) e um
procedimento similar ao descrito por Rodrigues et al. [2002] as curvas cinéticas foram
ajustadas a um spline com duas retas. A primeira reta foi identificada com o periodo de taxa
constante de extracdo (CER), a segunda reta identificada com o periodo de taxa decrescente
de extragdao (FER), onde ambos os efeitos de conveccdo e difusdo sdo importantes. Do
spline foram estimados os seguintes parametros para o periodo CER: a durag¢dao do periodo
CER (tcer,sp), a taxa de transferéncia de massa do periodo CER (Mcgr), a razdo massica de
soluto na fase supercritica na saida do extrator (Ycgr), € o rendimento em produto (Rcgr).
O spline foi ajustado com os procedimentos de ajuste PROC REG e PROC NLIN do pacote
estatistico SAS System for Windows [Freund e Littell, 1995], conforme o fluxograma
apresentado na Figura 3.9. As estimativas iniciais dos pontos de interseccao foram feitas

por uma andlise visual das curvas de extracao.
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PROC REG

Dados de entrada:
tmin, mext,

Entra com KNOT]I,
KNOT2 como nova
estimativa

8

Estimativa inicial do ponto
de interseccao das retas
(Knotl, Knot2)

v

Calcula: bo, b1,b2,b3

Dados de entrada: tmin, mext
bo, b1,bs,bs, Knotl, Knot2

v

Calcula: By, By, Bs, B3,
KNOTI1, KNOT2

v

Knot1=KNOT1
Knot2= KNOT2

Resposta: mcgg, tcer,
Ycer

Figura 3.9 - Procedimento para a determinacio dos parametros cinéticos
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3.8.4. Modelagem das Curvas Globais de Extracdo

Os dados experimentais (massa de extrato versus tempo de extracdo) foram utilizados
para o ajuste dos parametros de processo utilizando os modelos de Crank [1975], Sovova
[1994], Goto et al. [1993], empirico [Esquivel et al., 1999] e de Tan e Lio [1989] e
Martinez et al. [2003]. Os ajuste dos parametros foram realizados através do programa
computacional Tecanalysis V 1.0 [Rosa e Meireles, 2001] desenvolvido no Lasefi, através
da minimizacao da soma de quadrados da diferenca entre pontos experimentais e pontos da
curvas modeladas. Os parametros ajustados para cada modelo sdo os seguintes:

e Modelo empirico: k, parametro ajustavel do modelo empirico;

e Modelo de Tan e Liou [1989]: kg4, onde kq € 0 coeficiente de dessor¢ao;

e Modelo de Sovova [1994]: t. € kya, onde tcgr € 0 tempo de duragdo da etapa de taxa de
extracdo constante e kya € o coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida;

e Modelo de Crank [1975]: D ¢ o coeficiente de difusdo de transferéncia de massa;

e Modelo de Goto et al. [1993]: ¢ e k, onde k € a constante de equilibrio de dessorcao e ¢
¢ um parametro adimensional relativo ao coeficiente global de transferéncia de massa;

e Modelo de Martinez et al. [2003], b; e tn, sdo parametros ajustaveis do modelo.

3.9. Medidas de equilibrio de fases a alta pressao

3.9.1. Sistema extrato de alecrim + CO;

Para a determinacdo do teor de extrato total extraivel com CO; supercritico, foi usado o
equipamento descrito no item 3.3.2. A condicdo de temperatura e pressao escolhida para a
realizacao das extracoes, foi selecionada a partir do trabalho realizado por Carvalho-Junior
et al. [2003], onde foi verificado que a condi¢dao de operagao que proporcionou um maior

teor de extrato de alecrim em CO, supercritico foi de: temperatura de 40°C e Pressao de
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300 bar. Foram realizadas 22 extracdes exaustivas com rendimento de 5% pelo método de

extracdo supercritica, a massa utilizada em cada extracao foi de 100g.

3.9.2. Aparato experimental

As medidas experimentais de equilibrio de fases a alta pressdo foram conduzidas no
Laboratoério de Termodindmica Aplicada da Universidade Regional Integrada do Alto
Uruguai e das Missdes (URI Campos de Erechim, RS). O equipamento utilizado, neste
trabalho, para as medidas experimentais de equilibrio de fases a alta pressdao do sistema
extrato de alecrim + CO,, foi 0 mesmo descrito por Souza et al, [2004] que utilizaram o
método estatico sintético sem amostragem, em uma célula de volume varidavel com
visualizagdo. O equipamento, apresentado na Figura 3.10 consiste de: i) um controlador
elétrico e um controlador PID (Digi Mec, modelo SHM 112, Sao Paulo, SP) ligado a um
termopar, que estd em contato direto com a mistura fluida no interior da célula, para o
controle de temperatura do sistema com erro de +0,5 K; ii) um transdutor de pressdo (Smar,
modelo LD 301, Sertdozinho, SP) com precisdo de + 0,120 bar, Na Figura 3.11 estd

representado o diagrama esquematico do equipamento para medir o equilibrio de fases.

Na Figura 3.12 est4 apresentada a célula utilizada para as medigdes de equilibrio com
seus componentes de montagem. A célula ¢ constituida de aco inox 316, com capacidade
méxima de 25cm’. Possui uma janela de safira frontal para visualizagio do interior da

célula, e outra lateral para entrada de luz.
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Figura 3.10 - Unidade para determinac¢do da Solubilidade do Laboratdério de
Termodinamica Aplicada -URI

]

BT BS

Figura 3.11 - Diagrama esquematico do aparato experimental de medida de equilibrio
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Figura 3.12 - Célula de Solubilidade Laboratorio de Termodinamica Aplicada - URI

Um ponto experimental ¢ dito ponto de bolha (PB) quando pequenas bolhas aparecem no
topo da célula. J& num ponto de orvalho (PO) uma fina névoa e/ ou goticulas de liquido
surgem dentro da célula. Em ambos os casos, a composicao da fase (liquida se for PB ou

vapor se for PO) ¢ considerada igual a composi¢@o global da mistura (ver Figura 3.13).

Pressio
r

L+V

Z] = X] Yl

Figura 3.13 - Esquema de transicio liquido-vapor em um diagrama P-x. PT = pressao

de transicao; z; = composicio global do componente 1; x; =

= composicido do
componente 1 na fase liquida
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3.9.3. Procedimento experimental

O procedimento experimental utilizado, neste trabalho, para as medidas experimentais de
equilibrio de fases a alta pressdo do sistema extrato de alecrim + CO, foi o seguinte:
Inicialmente, carregou-se a bomba com CO; e ajustou-se uma condi¢do de temperatura. Em
seguida, foram introduzidas na célula de volume variavel, quantidades do soluto (extrato de
alecrim) e solvente (CO,) pré-determinada, de tal forma que a composi¢ao global da
mistura no inicio do experimento fosse conhecida. As condi¢des de pressdo e temperatura
sdo previamente ajustadas, fazendo com que se forme uma mistura homogénea. A mistura ¢
agitada por meio de um agitador magnético na célula. Interrompe o sistema de agitagcao por
cinco minutos. Em seguida, diminuiu-se gradativamente a pressdo do sistema até a
formacdo de uma nova fase. Este procedimento experimental foi realizado em triplicata
para cada condicdo experimental de temperatura e composicao, considerando-se um valor
médio para a temperatura e pressdo de transi¢do, a fim de determinar o erro experimental.
A temperatura foi medida com uma precisao de £0,5 K e a pressao de transi¢ao foi lida com
reprodutibilidade média de 0,7 bar. Apds completar o experimento para uma determinada
condi¢cdo experimental, foi estabelecido um novo valor de temperatura ¢ o procedimento
experimental foi repetido. Os dados experimentais do sistema extrato de alecrim + CO, foi

medido na temperatura de 313,15 K.
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CAPITULO 4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacao da matéria prima

Os valores utilizados na unidade I para densidade aparente (da), densidade real (dr),
porosidade do leito (€) e diametro médio das particulas (dp), e utilizados nos ensaios para
determinagdo do rendimento global foram: 363,2 kg/m3; 1045,7 kg/m3; 0,66 ¢ 6,6 X 10* m

respectivamente. A umidade média das folhas de alecrim foi de 9,33%.

4.2. Resultados preliminares de rendimento global

Virias dificuldades operacionais para determinacdo do rendimento global do extrato de
alecrim foram observadas, tais como: a) A fita de aquecimento utilizada ndo conseguia
evitar o congelamento da valvula micrométrica durante a expansdo do gas. Portanto,
durante a expansdo isentalpica havia um congelamento na valvula micrométrica
dificultando desta forma, a passagem do extrato de alecrim na saida do sistema; b) A célula
de ago indx utilizada, ndo possuia vedagdo adequada na parte superior do leito de extracdo
por onde o solvente era alimentado. Assim, parte do solvente utilizado na extracdo era

desperdicada pela parte externa da célula.

Em razdo dos aspectos apresentados acima, o tempo de extragdo para determinagdo do
rendimento global tornava-se exaustivo. Com isso, havia um maior consumo de solvente,

aumentando o custo operacional do processo.

As solugdes encontradas para resolver estes problemas foram: a) o desenvolvimento de
um novo sistema de aquecimento com objetivo de tornar o aquecimento da valvula

micrométrica uniforme; b) substituicdo da célula de ago inox por uma cesta de nylon de 80
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mesh com mesma dimensao do extrator fazendo com que o solvente alimentado passasse

totalmente pela matriz sélida.

Com estas modificagdes foi possivel diminuir o tempo de extragdo diminuindo o

consumo de solvente, e conseqiientemente diminuindo o custo operacional do processo.

4.3. Isotermas de rendimento global

O processo em que uma molécula ou um grupo de moléculas se torna parte de uma fase
supercritica pode ser descrita como vaporizagdo, visto que as moléculas se deslocam de
uma fase condensada a uma expandida, ou como solubilizacdo, desde que o processo
envolva interacdo soluto-solvente. Esta vaporizag¢ao-solubilizacdo combinada caracteriza a
natureza intermediaria do estado supercritico [Luque de Castro et al., 1994]. O poder de
solubilizagdo do CO; no estado supercritico depende da sua densidade, e nas regides
proximas ao ponto critico, a densidade aumenta bruscamente com o aumento da pressdo a
temperatura constante, ¢ também diminui com o aumento da temperatura a pressdo
constante. Embora a densidade do CO, seja conhecida, ¢ necessario também conhecer a
interacdo alecrim + CO,, porém pouco se conhece sobre a natureza das interacdes entre eles
e como variam com a densidade. Estas interagdes podem ser descritas através da
solubilidade medida para o sistema alecrim + CO; ou através da medida do rendimento
global para o mesmo sistema. Na Figura 4.1 estdo apresentadas as isotermas de rendimento
global para o sistema alecrim + CO, nas temperaturas de 30 °C, préxima ao ponto critico
(31 °C), e 40 °C. Observa-se que o aumento da pressdo, nas duas isotermas, provoca um
aumento no rendimento global, densidade do solvente e conseqiientemente na solubilidade

do extrato de alecrim. O aumento da pressdo provoca diminui¢do da distdncia média entre
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as moléculas e aumento da interagdo especifica soluto-solvente proporcionalmente [Luque

de Castro et al., 1994].
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Figura 4.1 - Isoterma de rendimento global para o sistema alecrim + CO,

Para o estudo do efeito da temperatura e da pressao na solubilidade € necessario levar em
consideragdo dois efeitos: a) pressao de vapor do soluto, b) densidade do solvente.
Observa-se na Figura 4.1(a) que, para pressoes abaixo de 177 bar, o rendimento global ¢
maior na isoterma de 30 °C que na isoterma de 40 °C. Neste caso, prevalece o efeito da
densidade do solvente; na Figura 4.1(b) observa-se que a densidade do CO, diminuiu com
aumento da temperatura e, como resultado, a solubilidade do extrato de alecrim em CO,
diminui. Na pressdo de 177 bar, as isotermas convergem e os dois efeitos tém a mesma
importancia sobre a solubilidade; acima desta pressdao o rendimento global ¢ maior na
1soterma de 40 °C que na isoterma de 30 °C, portanto podemos definir a pressao de 177 bar
como pressao de inversao. Para pressdes maiores que 177 bar o efeito da pressao de vapor
do soluto ¢ mais importante que o efeito da densidade do solvente. Podemos verificar na

Figura 4.1(b) que a diferenca entre o valor da densidade do solvente nas isotermas de 30 e
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40 °C diminui a medida que aumentamos a pressao, mesmo assim continua maior para a
isoterma de 30 °C. Entretanto, observa-se na Figura 4.1(a) que o rendimento global na
1soterma de 40 °C aumenta consideravelmente com o aumento da pressado, ja para isoterma
de 30 °C observa-se pequenos aumentos no rendimento global com o aumento da pressao.
Na determinacao do rendimento global a condi¢do que apresentou maior rendimento foi

300 bar/40 °C e o menor rendimento foi 100 bar/40 °C.

4.4. Quantificacdo do dleo volatil e do extrato de alecrim

Na Tabela 4.1, encontra-se o percentual em massa (massa do soluto por massa de matéria
prima seca) dos principais componentes encontrados nos extratos de alecrim (Rosmarinus
officinalis) obtidos pelos métodos de hidrodestilagdo, extragdo com etanol, extragdo com
hexano e extracdo supercritica. Todos os extratos foram caracterizados pela presenca de
oleo volatil representado pela canfora e 1,8 cineol, porém os diterpenos fenolicos,
representados pelo acido rosmarinico e 4cido carnosdico, foram caracterizados nos extratos

obtidos por hidrodestilagdo, extragdo com etanol e extragdo supercritica.
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Tabela 4.1 - Composicio quimica do oleo volatil e do extrato de alecrim.

% (massa de soluto /massa de matéria prima seca) x 100

Extragdo supercritica

Extracdo com Extracdo com

Composto Hidrodestilagéo 30 °C 40 °C

etanol hexano
100 bar 300 bar 100 bar 300 bar
canfora 1,22 0,51 1,07 0,025 0,600 0260 0,440
1.8 cineol 0.23 0,06 0,18 0,001 0,043 0012 0,029
dcido 0,12 1,10 0,236 0,099 0136 1,073
carnosoico -
dcido 0,002 0,40 0,066 0,188 0047 0,124
rosmarinico -

O rendimento do extrato obtido por hidrodestilacao foi de 1,84 % m/m (base seca - b.s.) e
neste trabalho, foi a técnica de extracdo que apresentou maior quantidade de canfora e 1,8
cineol por quantidade de alecrim seco. Os rendimentos dos extratos obtidos por extracdo
com etanol e hexano foram de 15 e 8,62 % m/m (base seca - b.s.), respectivamente e, do
ponto de vista qualitativo, os extratos apresentaram uma coloragdo verde escura indicando a
possivel presenca de clorofila. O acido rosmarinico foi detectado em todos os extratos
exceto para o extrato obtido com hexano, conforme apresentado na Tabela 4.1. Apenas
tracos do &cido rosmarinico foram detectados no 6leo volatil. O teor de acido rosmarinico
no extrato obtido com etanol foi aproximadamente 3 vezes maior que o extrato obtido por
extragao supercritica a 300 bar e 40 °C. Para os extratos obtidos por extragdo supercritica, o
maior rendimento (5%) foi obtido em 300 bar e 40 °C enquanto o menor (1%) foi obtido
em 100 bar e 40 °C. Estes rendimentos representaram aproximadamente 2,7 ¢ 0,55 vezes o

rendimento em Oleo volatil (1,8%) e foram menores que os rendimentos obtidos com
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solventes organicos (etanol e hexano). Os maiores teores de canfora e cineol foram obtidos
na condicdo de 300 bar e 30 °C. Para compostos polifendlicos o método de extragao
supercritica, na condi¢do de 300 bar / 40 °C, apresentou um teor de acido rosmarinico de
aproximadamente 60 vezes maior que a do 6leo volatil e na condi¢ao de 300 bar / 30 °C o

teor foi aproximadamente 95 vezes maior.

4.5. Cromatografia em camada delgada

A placa TLC do extrato de alecrim pode ser vista na Figura 4.2. O 1,8 cineol esta
presente em todos extratos. Nos extratos obtidos por SFE (A e B), extrato obtido com
hexano (D) e no extrato etandlico (E) h4d uma grande quantidade de compostos hidrofilicos
(grandes nimeros de bandas). O extrato produzido por hidrodestilacdo ¢ formado apenas
por compostos hidrofobicos. O padrdo de canfora ndo ¢ visivel pois a mesma sublima
durante o aquecimento para revelagdo da placa TLC. Assim a canfora est4 indicada por um

circulo que pode ser visualizado na placa TLC.

; ’: - ' f‘ Canfora

.<):| 1,8 cineol
A ""'---.....-v"’i

Figura 4.2 - TLC analise do extrato de Rosmarinus officinalis: (A) SFE at 100 bar/
30°C, (B) SFE at 300 bar/30°C, (C) Hidrodestilacao, (D) Extracao com hexano, (E)

Extraciao com etanol(F) Padrao de canfora, (G) Padrao de 1,8 cineol
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4.6. Atividade antioxidante

Os extratos obtidos na extragdo supercritica a 300 bar e 40 °C poderiam apresentar os
melhores resultados de atividade antioxidante, j4 que a composicao de dcido carnosoico foi
aproximadamente 9 vezes maior que a obtida no 6leo volatil e similar a obtida na extracdo
com etanol. Para o mesmo extrato, a composicdo de acido rosmarinico foi 62 vezes maior
que a do dleo volatil e 0,3 vezes menor que a do extrato obtido com etanol. A menor
atividade antioxidante foi detectada para o extrato obtido na extra¢do supercritica a 150 bar
e 30 °C. Os extratos obtidos a 40 °C na pressdao de 250 e 300 bar e os obtidos n 30 °C na
pressdo de 200 e 250 bar foram os que apresentaram maior atividade antioxidante. Na
Tabela 4.2 estd apresentada a atividade antioxidantes do extrato de alecrim obtido por
extragdo supercritica em varias condi¢des em relag@o a atividade do B-caroteno (controle);
observa-se que a atividade antioxidante dos extratos manteve-se aproximadamente
constante para as trés horas de reagdo, o que pode ser visualizado também no grafico da
Figura 4.3 este comportamento ¢ similar aos dados reportados por Leal ez al.[2003].

Tabela 4.2 - Atividade antioxidante do extrato de alecrim em funcio das condicoes de

operacio (Temperatura e Pressio).

Inibi¢do de Oxidacao, %, em
Cdodigo Descrigao t=1h t=2h t=3h

A2 30°C / 150bar 25 35 39
A3 30°C / 200bar 34 49 53
A4 30°C / 250bar 32 47 51
AS 30°C / 300bar 30 41 46
A6 40°C / 100bar 28 44 48
A7 40°C / 150bar 27 44 47
A8 40°C / 200bar 28 44 44
A9 40°C / 250bar 34 49 53
A10  40°C/300bar 29 45 48
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Figura 4.3 - Atividade antioxidante do extrato de alecrim obtido extraciao supercritica

por tempo de reagio

4.7. Cinética de extracio supercritica

4.7.1. Estudo dos parametros cinético e da geometria do leito de extracdo

Na Figura 4.4 e Figura 4.5 estdao apresentados os graficos das curvas globais de extragao
OECiempo € OECcozr que foram obtidas na unidade 1. As curvas globais de extracdo
OECiempo apresentadas na Figura 4.4 foram utilizadas para a estimativa dos pardmetros
cinéticos no periodo CER. Na Tabela 4.3 estdo apresentados os parametros cinéticos
calculados para o periodo CER das trés curvas globais de extragdo OECiemp,. Podemos
observar, nesta tabela, que para uma determinada vazao de solvente na unidade I a taxa de
extracdo (Mcgr) aumenta com o aumento do valor da relagdo Hp/Dp: 0 Mcgr aumenta
aproximadamente 1,4 vezes quando duplica-se a relacdo Hp/Dp e aumenta 1,7 vezes quando
a relagdo e triplicada. O Mcgr também aumenta 1,4 vezes mantendo-se constante a relagao
Hg/Dg e duplicando a vazdo do solvente na unidade II, enquanto Mcgr permanece

aproximadamente constante pelo simultdneo aumento de Hp/Dp ¢ diminuicao da vazao do

87



Capitulo 4 Resultados e Discussdo

solvente. Combinando a geometria do leito e os pardmetros do processo para unidade I e

Unidade II, observou-se a existéncia das relagdes (Q,, X D, / F)e(Qc, / (D, X F). Desta

forma as seguintes equacgdes foram obtidas:

2
QC022 — (QJ X HBl % DBI Eq_(4_1)
QCOZI F Hy, Dy,

2 3
Qco,> _ (ij X Ay X {—DBI J Eq.(4.2)
QCOZI F, Hy, Dy,

As Egs (4.1 e 4.2) acima se referem a unidade I e unidade II respectivamente. A Eq.(4.1)
¢ utilizada para a determinacdo da quantidade de extrato solivel (Xo) em unidades de
extragdo supercriticas diferente pois ela permite o calculo da vazdo de solvente para uma
dada massa de alimentacdo e geometria de leito (Hg e Dg). A Eq.(4.2) pode ser utilizada
para determinar a vazdo de solvente necessdria para manter o mesmo comportamento
cinético em duas unidades de extragcdo diferentes, para uma dada massa de alimentagdo e
geometria de leito. Um comportamento similar foi observado para o sistema funcho + CO,
por Moura et al.[2004]. Por exemplo, na Figura 4.4 a mesma OECicmp, foi obtida para os
ensaios realizados com H,/D, =28 na unidade I ¢ H,/D, =0,67 na unidade II usando
vazdo de solvente de 8,34 x 107 kg/s e 5,25 X 10° kg/s, respectivamente. Desta forma, foi
determinada aproximadamente a mesma taxa de transferéncia de massa para unidade I e
unidade II. A Figura 4.5 mostra que idénticas OECcoy/r foram obtidas para H, / D, =84
na unidade [ e H,/D, =1,34na unidade II, usando a mesma vazdo de solvente. Uma outra

caracteristica apresentada na Figura 4.4 ¢ que para os ensaios realizados na mesma unidade
de extragdo supercritica € as OECiemp, foram deslocadas por uma quantidade inversamente

proporcional a Hz/Dg, como esperado.
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4.7.2. Ajuste das curvas globais de extragdo

A modelagem das OECiemp, € uma ferramenta importante para projetos, portanto, as
OECiempo foram ajustadas a varios modelos da literatura. Na Tabela 4.3 estdo apresentados
parametros dos varios modelos e os desvios quadrados médios (SSD) de todos os modelos
matematicos utilizados para ajustar os dados experimentais obtidos nas unidade I e unidade
II. Os modelos de Sovova [1994], Goto et al. [1993] e Esquivel et al. [1999] foram os que
apresentaram menores desvios. Na Figura 4.4 estdo apresentados os ajustes das curvas
OECiempo dos trés modelos que apresentaram menores desvios experimentais dos ensaios
realizados na unidade 1. O modelo de Esquivel et al. [1999] apresentou bons resultados para
todas curvas OECicmp, realizadas nas unidades I e II; porém, como este modelo ¢ empirico,
so0 pode ser usado para predizer curvas cinéticas de extracdo para a faixa experimental no
qual o parametro k ¢ estimado. O modelo de Goto et al. [1993] também representou bem os
dados experimentais de extracdo, mas seus parametros nao estao diretamente relacionados
com os coeficientes de transferéncia de massa e com a geometria do leito que possibilitem
o estudo de aumento de escala. O modelo de Sovova [1994] representou bem as curvas
OECiempo da unidade I e II. Além disso, o coeficiente de transferéncia de massa na fase
fluida, kys estd correlacionado as condi¢des operacionais e geometria do leito que sdo
utilizados para o estudo de aumento de escala. Para o ajuste dos parametros do modelo de
Sovova foi utilizado o maior valor de Ycgr como estimativa da solubilidade do alecrim em

CO..
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Hp/Dp =2,8
Hp/Dg = 5,6
Hp/Dp = 8,4
Hp/Dg = 0,67
Hp/Dg = 1,34
—>— Esquivel et al.

"""" Goto et al.

Rendimento global, %
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Sovova
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Figura 4.4 - Comparacio das curvas globais de extra¢io OECicnyp, €xperimental e
ajustado obtidas na unidade I (A), (©), (T) a 300 bar, 40 °C e 8,33 X 107 kg/s e unidade
I1 (A) a 300 bar, 40 °C e 5,25 x 10° kg/s e (o) a 300 bar, 40 °C e 8,33 x 10° kg/s

5
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p— 4 | A A
-g .. é AA A HB/DB = 2,8
%n 00, & OHg/Dg = 5,6
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N
S, A Hy/Dy = 0.67
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kg CO,/kg alecrim seco

Figura 4.5 - Curvas globais de extracio OECcoyr obtidas na unidade I (A), (0), (0) a
300 bar, 40 °C e 8,33 x 107 kg/s e unidade I1 (A) a 300 bar, 40 °C e 13,3 X 107 kg/s e
(®) 2 300 bar, 40 °C e 8,33 x 10™ kg/s
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Tabela 4.3 - Parametros Cinéticos e de Processo Ajustados para SFE do alecrim +

CO..
Unidade I Unidade II
Relaciao Altura/Diametro 2,8 5,6 8,4 0,67 0,67 1,34
Qcoz X 10° (kg COy/ 5) 833 833 833 | 525 13,3 8733
§ - Mcer X 10’ (kg/s) 1,65 2,42 2,79 1,72 2,47 2,57
(=3
E ‘q":: tcer / 60 (s) 74,87 88,57 107,96 | 66,96 46,89 70,69
8 £
£ ° Ycer X 10° (kg/kg CO,) 2,15 30 333 | 33 1,85 3,1
teer/ 60 (5) 52,12 45,72 4591 | 30,26 32,06 3342
Sovova kya(1/s) 0,03 0,04 0,06 0,04 0,026 0,075
SSD 0,0097 0,0154 0,0077 10,0173 0,0076 0,0110
[0} 0,1305 0,3532 0,2564 10,3075 0,17 0,2257
Goto et al. K 0,78 1,2125 0,947 | 0,904 0,966 0,839
SSD 0,0096 0,0206 0,0145 10,0304 0,0047 0,0273
. kax10° ™Y | 1,12 077 063 | 1,02 1,62 0,85
° Tan & Liou
'qé SSD 0,0492 0,1754 0,0809 | 0,1093 0,0313 0,0262
: Dx10" | 304 504 17 | 366 544 251
Crank (cm?/s)
SSD 0,0485 0,1737 0,8679(0,0146 0,0109 0,3454
k /60 (s) 85,159 138,5 177,51 190,161 60,203 125,79
Esquivel et al.
SSD 0,0087 0,0173 0,1179 (10,0043 0,0005 0,0714
b /60 (s) 0,0069 0,0049 0,0034 [ 0,0065 0,0072 0,0055
Martinez et al.| t,;x 60 (s) |-3202,6 -6783,8 -9480,9(-3133,7 -4257,9 -3914,2
SSD 0,0335 0,0592 0,1698 [ 0,0514 0,1154 0,0212
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4.8. Medidas de equilibrio de fases a altas pressdes a o sistema extrato

de alecrim + CO,

O sistema extrato de alecrim + CO, apresentou um comportamento similar ao
comportamento do sistema apresentado na Figura 4.6, ficando desta forma muito dificil de
ser determinado o ponto de transi¢do de fases empregando a metodologia isotérmica (varia-
se a pressao mantendo a temperatura fixa). Como o diagrama de equilibrio liquido-vapor é
muito pequeno, uma pequena variagdo na pressao faz com que haja uma mudanca de fase
brusca. As tentativas realizadas com a finalidade de medir o equilibrio estdo apresentadas a

seguir:

Primeira Tentativa: foi injetada na célula uma fragdo de 0,35 de CO, para 0,65 de
extrato de alecrim com a finalidade de determinar o ponto de transi¢cao de fases, mas devido

a coloragdo do extrato (preto), ndo foi possivel identificar o ponto de transicao das fases.

Segunda Tentativa: foi injetada na célula uma fra¢do de 0,52 de CO, para 0,48 de
extrato de alecrim com a finalidade de determinar o ponto de transicdo de fases nas
isotermas de 40, 45 e 50°C, aumentando a pressdo gradativamente para que o sistema
formasse uma unica fase, porém observamos a formacdao de sélido, provocada pela

presenca da canfora.

Terceira Tentativa: foi injetada na célula uma fragdao de 0,93 de CO, para 0,07 de
extrato de alecrim com a finalidade de localizar a regido de duas fases (liquido-vapor) e a
partir dessa regido determinar o ponto de transi¢do de fases; o que se observou foi que essa
regido ¢ muito pequena, tornando desta forma a metodologia proposta invidvel.

Quarta Tentativa: foi injetada na célula uma fracdo de 0,92 de CO; para 0,08 de extrato

de alecrim com a finalidade de fotografar o equilibrio entre as fases. Na Figura 4.7 estdo
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apresentadas as fases vapor-liquido em equilibrio. Na Figura 4.8 estd apresentado o

equilibrio fluido-sélido. Na Figura 4.9 estdo apresentadas as fases vapor-liquido-sélido em

equilibrio.
F FS F F S

e P pa |G
2 G-L
e G S G S
=N

Xg X, FRACAO FRACAO FRACAO

MOLAR MOLAR MOLAR

COMPOSICAO ——p

Figura 4.6 - Diagrama P,x para o sistema naphthalene-ethylene [McHugh e Krukonis,

1981]

Fase Vapor eessp-

Fase Liquida mp

Figura 4.7 - Fotografia do sistema alecrim-CQO; em equilibrio vapor-liquido
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\

Fase Fluida ms—p

Fase Solida  w——)

Figura 4.8 - Fotografia do sistema alecrim-CQO, em equilibrio fluido-sélido

Fase Vapor —p\

Fase Liquida ™

Fase Solida

Figura 4.9 - Fotografia do sistema alecrim-CQO, em equilibrio vapor-liquido-solido
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CAPITULO 5. Conclusoes

O maior rendimento global para o processo de extracdo com fluido supercritico foi obtido
em 300bar / 40°C. Nesta condi¢ao foi observado, também, um maior rendimento em acido
rosmarinico e acido carnoséico. Porém o maior rendimento em 1,8 cineol e canfora foi
observado em 300bar / 30°C. O extrato produzido por hidrodestilacao foi o que apresentou
maior rendimento de 1,8 cineol e canfora comparando com os outros métodos de extracao.
O extrato produzido com etanol foi o que apresentou maior rendimento em acido
rosmarinco e acido carnosoico. Porém os extratos apresentam em termos qualitativos uma

coloragdo verde escura indicando a presenca de clorofila.

Os extratos de alecrim obtidos por extragdo com fluido supercritico apresentaram valores
de atividade antioxidante superiores a do B-caroteno (controle). Observou-se também que a
acdo antioxidante manteve-se aproximadamente constante para as trés horas de reacdo para

todos extratos testados.

A correlagdo proposta para manter comparavel de rendimento global assim como cinética

de transferéncia de massa pode ser obtidas em extratores de geometrias diferentes.

Os modelos de Sovova [1994], Goto et al. [1993] e Esquivel et al. [1999] foram os que

apresentaram menores desvios, ajustando bem os dados experimentais.

Com a metodologia isotérmica ndo foi possivel a determinacdo do equilibrio de fases do
sistema extrato de alecrim + CO,, pois este sistema apresenta a fase solida dificultando

assim a visualiza¢do da mudanca de fase.
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CAPITULO 6. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Diante dos resultados apresentados e conclusdes sugere-se:

v' Adequar a metodologia para determinagdo dos diterpenos fendlicos por
espectrofotometria de UV com eliminagdo dos possiveis interferentes; ou utilizar

técnicas mais adequadas, como por exemplo, HPLC / DAAD.
v’ Avaliar as equagdes (4.1 e 4.2) proposta, para outros sistemas.

v' Empregando o mesmo equipamento, realizar medidas de equilibrio de fases
trabalhando com pressdo fixa e variando a temperatura, uma vez que esta

metodologia ¢ mais adequada para medida de equilibrio fluido-s6lido;

v Fazer medi¢Oes experimentais de equilibrio dos compostos majoritirios puros

encontrados no extrato de alecrim com o CO; (1,8 cineol e alfa-pineno);

v Simular os sistemas CO, + 1,8 cineol, CO, + alfa-pineno, CO, + extrato de alecrim

e comparar com os resultados experimentais obtidos.
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7.1. Artigo submetido para publicacio

CARVALHO JUNIOR, R. N., MOURA, L. S., ROSA, P. T. V. R, MEIRELES, M. A. A.
Supercritical Fluid Extraction from Rosemary (Rosmarinus officinalis): Kinetic data,
extract’s global yield, composition, and antioxidant activity. Submetido em 15/6/2004 ao
Journal of Supercritical Fluids.

7.2. Trabalhos completos publicados em anais de eventos

CARVALHO JUNIOR, R. N., REHDER, V. L. G., SARTORATTO, A.; SANTOS, A. S.,
MEIRELES, M. A. A. Comparison of the global yield and chemical composition of
rosemary (Rosmarinus officinalis) extracts obtained by hydrodistilation and SFE In: V
Encontro Brasileiro de Fluidos Supercriticos - V Brazilian Meeting on Supercritical Fluids,
2004, Floriandpolis. Anais/Proceedings do V EBFS - V Encontro Brasileiro de Fluidos
Supercriticos/ V Brazilian Meeting on Supercritical Fluids. Florianopolis: Gelso F. Panho
(gelso@cca.ufsc.br), 2004.

CARVALHO JUNIOR, R. N., MOURA, L. S., CONDORI, S. Q., ROSA, P. T. V. R,,
MING, L. C., MEIRELES, M. A. A. Determination of the Global Yield Isotherms for the
System Rosemary (Rosmarinus officinalis) + CO2 In: 6th International Symposium on
Supercritical Fluids - 6th ISSF (28 a 30/4/03), Versailles. Proceedings of the 6th
International Symposium on Supercritical Fluids. Nanci, Franga: International Society
for the Advancement of Supercritical Fluids, 2003. v.Tome 1. p.129 — 134, 2003.

7.3. Trabalhos resumidos publicados em anais de eventos

CARVALHO JUNIOR, R. N., MOURA, L. S., MEIRELES, M. A. A. Desenvolvimento de
uma metodologia para o calculo parametros da equagao de estado cubica de Peng-Robinson
usando os ados de densidade em substituicdo ao uso de propriedades criticas In: IV
Congreso Iberoamericano de Ingenieria en Alimentos CIBIA IV, 2003, Valparaiso. IV
Congreso Iberoamericano de Ingenieria en Alimentos CIBIA IV. 2003.

CARVALHO JUNIOR, R. N, MOURA, L. S., CONDORI, S. Q., ROSA, P. T. V. R.,
MING, L. C., MEIRELES, M. A. A. Cinética da Extracdo Supercritica do Extrato de
Alecrim (Rosmarinus officinalis) Usando Didxido de Carbono Supercritico In: 5° Simposio
Latino Americano de Ciéncia de Alimentos - Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico e
a Inovagdo na Industria de Alimentos, 2003, Campinas. CD-ROM do 5° Simpésio Latino
Americano de Ciéncia de Alimentos - Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldégico e a
Inovacao na Industria de Alimentos. 2003.
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7.4. Software desenvolvido

CARVALHO JUNIOR, R. N, MOURA, L. S., LEAL, M. C. F., MEIRELES, M. A. A.
TermoDI, 2004. O TermoDI ¢ utilizado para calcular a viscosidade do CO,, calcular a
fungdo alfa e as propriedades termodinamicas do CO, e de substincias puras. As
propriedades calculadas sdo: pressao de vapor, volume molar, densidade, fator de
compressibilidade, fugacidade, entropia, entalpia, capacidade calorifica a pressdo constante
e coeficiente de Joule Thonson. O software também gera diagramas PVT e PHT. Este
programa foi desenvolvido em Fortran 77 e a interface grafica foi construida em Visual
Basic 6.

7.5. Co-orientacao

Os trabalhos, listados a seguir, foram desenvolvidos pelo graduando em engenharia elétrica
Marcelo C. F. Leal, que co-orientei.

LEAL, M. C. F., MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., MEIRELES, M. A. A.
Desenvolvimento de um software para calculo de propriedades termodinamicas através da
equacdo de estado de Peng-Robinson In: XI Congresso Interno de Iniciacao Cientifica da
Unicamp, 2003, Campinas. CD-Rom XI Congresso Interno de Iniciacdo Cientifica da
Unicamp, 2003, p.153.

LEAL, M. C. F., MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., MEIRELES, M. A. A.
Desenvolvimento de um Software para Modelagem Termodinamica do Equilibrio Liquido-
vapor a Baixa Pressdo In: X Congresso Interno de Iniciagdo Cientifica da Unicamp, 2002,
Campinas. CD-Rom X Congresso Interno de Iniciacao Cientifica, 2002, p.162—-162.

LEAL, M. C. F., MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., MEIRELES, M. A. A.
Desenvolvimento de Software para Calculo de Propriedades Termo-Fisicas por Métodos de
Contribui¢dao de Grupo In: IX Congresso Interno de Iniciacdo Cientifica da Unicamp, 2001
(27 a 28 de Agosto), Campinas. CD-Rom do IX Congresso Interno de Iniciacido
Cientifica da Unicamp, 2001, p.173-174.

Producao relativa ao mestrado

CARVALHO JUNIOR, R. N., ARAUJO, M. E. Calculo do Equilibrio Liquido Vapor a
Altas Pressdes usando Novos Pardmetros para a Equacdo de Peng-Robinson In: 14°
Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica 2002, Natal. Anais do 14° Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica (CD-ROM), v. 1. p.1 - 8, 2002.

CARVALHO JUNIOR, R. N., ARAUJO, M. E. Determinacdo das Constantes das Funcdes
Alfa de Mathias e Copeman e Melhem para a Equacao de Peng-Robinson In: 14°
Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica 2002, Natal. Anais do 14° Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica (CD-ROM), v. 1. p.1 - 8, 2002.
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7.6. Producio em co-autoria

7.6.1. Artigo submetido para publicacdo

MOURA, L.S.; CARVALHO-JUNIOR, R. N.; STEFANINI, M. B.; MING., L.C,;
MEIRELES, M. A.A. Process Design Data for The Supercritical Fluid Extraction of Fennel
(Foeniculum vulgare) Oil: Global Yield, Composition and Kinetic Data. Submetido em
3/6/2004 ao Journal of Supercritical Fluids.

7.6.2. Trabalhos completos em anais de eventos

MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., CONDORI, S. Q., ROSA, P. T. V. R,,
MING, L. C., MEIRELES, M. A. A. Determination of the Global Yields for the System
Fennel (Foeniculum vulgare) + CO2 In: 6th International Symposium on Supercritical
Fluids - 6th ISSF (28 a 30/4/03), Versailles. Proceedings of the 6th International
Symposium on Supercritical Fluids. Nanci, Franga: International Society for the
Advancement of Supercritical Fluids, 2003 v. Tome 1, p. 225-230.

MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., LEAL, M. C. F., MEIRELES, M. A.
A.Calculating Thermo-Physics Properties of Essential Oils Components Using Group
Contribution Methods: Software Development In: IV Encontro Brasileiro sobre Fluidos
Supercriticos - IV EBFS 2001 (09 a 11 de Outubro), Salvador, BA. Livro de Resumos do
IV Encontro Brasileiro sobre Fluidos Supercriticos — EBFS 2001, p.291-296.

MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., MEIRELES, M. A. A., ARAUJO, M. E.
Selecdao de Métodos Preditivos de Propriedades Fisicas de Substancias Termosensiveis In:
XII Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica - COBEQ 2000; XIX Interamerican
Congress of Chemical Engineering - IACChE; I Brazilian Congress of Phase Equilibrium
and Fluid Properties for Chemical Process Design 2000 (24 a 27 de Setembro), Aguas de
Sao Pedro. CD-ROM do XIII Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica - COBEQ
2000; XIX Interamerican Congress of Chemical Engineering - IACChE; I Brazilian
Congress of Phase Equilibrium and Fluid Properties for Chemical Process Design, p.
91, 2000.

7.6.3. Trabalhos resumidos em anais de eventos

CONDORI, S. Q., MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., ROSA, P. T. V. R.,
MEIRELES, M. A. A. Selecao das Condigdes Operacionais na Extragao de Solutos de
Cravo-da-india, Funcho, Artemisia e Alecrim Usando CO2 Supercritico como Solvente:
Determinacao do Ponto de Inversdo do Rendimento Global In: 5° Simposio Latino
Americano de Ciéncia de Alimentos - Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico e a
Inovacao na Industria de Alimentos, 2003, Campinas. CD-ROM do 5° Simpésio Latino
Americano de Ciéncia de Alimentos - Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico e a
Inovacao na Industria de Alimentos. 2003.
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MOURA, L. S., CORAZZA, M. L., CARVALHO JUNIOR, R. N., CARDOZO FILHO, L.,
MEIRELES, M. A. A. Medida Experimental da Solubilidade do Oleo de Funcho
(Foeniculum vulgare) em Didéxido de Carbono In: 5° Simpodsio Latino Americano de
Ciéncia de Alimentos - Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico e a Inovacdo na
Industria de Alimentos, 2003, Campinas. CD-ROM do 5° Simpésio Latino Americano de
Ciéncia de Alimentos - Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico e a Inovacio na
Industria de Alimentos. 2003.

MOURA, L. S., STEFANINI, M. B., CARVALHO JUNIOR, R. N., MARQUES, M. O.
M., MING, L. C., MEIRELES, M. A. A. Estudo do Efeito da Maturagdo da Semente no
Rendimento Global para o Sistema Funcho (Foeniculum vulgare) + CO2 In: IV Congreso
Iberoamericano de Ingenieria en Alimentos CIBIA 1V, 2003, Valparaiso, Chile. IV
Congreso Iberoamericano de Ingenieria en Alimentos CIBIA IV. 2003.

MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., LEAL, M. C. F., ARAUJO, M. E.,
MEIRELES, M. A. A. Ciélculo do Coeficiente de Atividade a Dilui¢do Infinita para
Compostos de Produtos Naturais In: 4° Simposio Latino Americano de Ciéncia de
Alimentos - Alimentos para o Século 21, Desafios e Tendéncias para a América Latina
2001 (12 a 15 de Novembro), Campinas. Livro de Resumos do 40. Simpoésio Latino
Americano de Ciéncia de Alimentos - Alimentos para o Século 21, Desafios e
Tendéncias para a América Latina. p.157, 2001.

7.6.4. Softwares

LEAL, M. C. F., MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., MEIRELES, M. A. A.
Termofis, 2002. Termofis foi programado em Delphi, e ¢ utilizado para a predicao de
propriedades termofisicas de substancias puras tais como: temperatura normal de ebuligdo,
temperatura critica, pressao critica, volume critico pressao de vapor e fator acéntrico.

MOURA, L. S., CARVALHO JUNIOR, R. N., LEAL, M. C. F., MEIRELES, M. A. A.
MODEque, 2003. O MODEque foi programado em Fortran com interface em Visual Basic
6. O Programa ¢ usado para o célculo do coeficiente de atividade e para o calculo dos
parametros dos modelos de Wilson, van Laar, NRTL e UNIQUAC a partir de dados
experimentais de equilibrio de fases a baixas pressdes.
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Anexo A Dados experimentais

Tabela A.1: Dados cinéticos da Unidade I utilizando-se a relacao Hp/Dp=2,8. 1° Ensaio

Tempo de Massa de CO, Massa pontual Massa de Rendimento
extracao de extrato extrato global de
acumulada extrato
(min) ® ® ® (%)

20 102 0,2432 0,2432 0,87482014
40 204 0,2097 0,4529 1,62913669
60 306 0,1663 0,6192 2,22733813
80 408 0,1115 0,7307 2,62841727
100 510 0,0859 0,8166 2,93741007
120 612 0,0784 0,895 3,21942446
140 714 0,0638 0,9588 3,44892086
160 816 0,0449 1,0037 3,61043165
180 918 0,0507 1,0544 3,79280576
200 1020 0,057 1,1114 3,99784173
220 1122 0,0354 1,1468 4,12517986
240 1224 0,021 1,1678 4,20071942

SFE_I com 0,0307 kg de alecrim: 300bar/40°C e Q.,=8,33 X 107 kg/s.

Tabela A.2: Dados cinéticos da Unidade I utilizando-se a relacao Hp/Dp=2,8. 2° Ensaio

Tempo de Massa de CO, Massa pontual Massa de Rendimento
extracao de extrato extrato global de
acumulada extrato
(min) ® ® ® (%)

20 102 0,2326 0,2326 0,83669065
40 204 0,2351 0,4677 1,6823741
60 306 0,1652 0,6329 2,27661871
80 408 0,1039 0,7368 2,65035971
100 510 0,0671 0,8039 2,89172662
120 612 0,0762 0,8801 3,16582734
140 714 0,0724 0,9525 3,42625899
160 816 0,0618 1,0143 3,64856115
180 918 0,0543 1,0686 3,84388489
200 1020 0,0361 1,1047 3,97374101
220 1122 0,0346 1,1393 4,09820144
240 1224 0,0258 1,1651 4,19100719

SFE_I com 0,0307 kg de alecrim: 300bar/40°C e Q.,=8,33 X 10° kg/s.

117



Anexo A Dados experimentais

Tabela A.3: Dados cinéticos da Unidade I utilizando-se a relacao Hp/Dp=5,6. 1° Ensaio

Tempo de Massa de CO, Massa pontual Massa de Rendimento
extracao de extrato extrato global de
acumulada extrato
(min) ® ® ® (%)
20 102 0,2827 0,2827 0,51843022
40 204 04114 0,6941 1,27287732
60 306 0,2622 0,9563 1,75371355
80 408 0,2206 1,1769 2,15826151
100 510 0,1291 1,306 2,39501192
120 612 0,139 1,445 2,64991748
140 714 0,0858 1,5308 2,80726206
160 816 0,0862 1,617 2,96534018
180 918 0,1085 1,7255 3,16431322
200 1020 0,0672 1,7927 3,28754814
220 1122 0,067 1,8597 3,41041628

SFE_I com 0,0614 kg de alecrim: 300bar/40°C e Q.,=8,33 X 10° kg/s.

Tabela A.4: Dados cinéticos da Unidade I utilizando-se a relacao Hp/Dp=8,4. 1° Ensaio

Tempo de Massa de CO, Massa pontual Massa de Rendimento
extracao de extrato extrato global de
acumulada extrato
(min) (2 (2 (2 (%)

20 102 0,3647 0,3647 0,44324259
40 204 0,3865 0,7512 0,91298007
60 306 0,3175 1,0687 1,29885756
80 408 0,3219 1,3906 1,69008264
100 510 0,292 1,6826 2,0449684
120 612 0,2207 1,9033 2,31319883
140 714 0,1791 2,0824 2,5308702
160 816 0,1866 2,269 2,75765678
180 918 0,1472 2,4162 2,93655809
200 1020 0,1056 2,5218 3,06490034
220 1122 0,1233 2,6451 3,2147545
240 1224 0,0926 2,7377 3,32729703

SFE_I com 0,0921 kg de alecrim: 300bar/40°C e Q.,=8,33 X 107 kg/s.
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Tabela A.5: Dados cinéticos da Unidade I utilizando-se a relacao Hp/Dp=8,4. 2° Ensaio

Tempo de Massa de CO, Massa pontual Massa de Rendimento
extracao de extrato extrato global de
acumulada extrato
(min) ® ® ® (%)

20 102 0,2515 0,2515 0,30577508
40 204 0,3621 0,6136 0,74601824
60 306 0,3564 0,97 1,17933131
80 408 0,3124 1,2824 1,55914894
100 510 0,2835 1,5659 1,90382979
120 612 0,2489 1,8148 2,20644377
140 714 0,2103 2,0251 2,46212766
160 816 0,1812 2,2063 2,68243161
180 918 0,17 2,3763 2,88911854
200 1020 0,1223 2,4986 3,03781155
220 1122 0,1104 2,609 3,17203647
240 1224 0,1081 2,7171 3,30346505

SFE_I com 0,0921 kg de alecrim: 300bar/40°C € Qc0>=38,33 x 10° kg/s.

Tabela A.6: Dados cinéticos da Unidade II utilizando-se a relacio Hp/Dp=0,67. 1°

Ensaio
Tempo de Massa de CO, Massa pontual Massa de Rendimento
extracao de extrato extrato global de
acumulada extrato
(min) ® ® ® (%)
20 63 0,3151 0,3151 1,133453237
40 126 0,1453 0,4604 1,656115108
60 189 0,1793 0,6397 2,301079137
80 252 0,1029 0,7426 2,671223022
100 315 0,0741 0,8167 2,937769784
120 378 0,0517 0,8684 3,123741007
140 441 0,0409 0,9093 3,270863309
160 504 0,0457 0,955 3,435251799
180 567 0,0528 1,0078 3,625179856
200 630 0,0472 1,055 3,794964029
220 693 0,0406 1,0956 3,941007194
240 756 0,0183 1,1139 4,006834532

SFE_I com 0,0307 kg de alecrim: 300bar/40°C e Q.,=5,25 X 107 kg/s.
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Dados experimentais

Tabela A.7: Dados cinéticos da Unidade II utilizando-se a relacio Hp/Dp=0,67. 2°

Ensaio
Tempo de Massa de CO, Massa pontual Massa de Rendimento
extracao de extrato extrato global de
acumulada extrato
(min) (9] (9] (€9) (%)

20 160 0,3938 0,3938 1,416546763
40 320 0,2002 0,594 2,136690647
60 480 0,1778 0,7718 2,776258993
80 640 0,1067 0,8785 3,160071942
100 800 0,0813 0,9598 3,452517986
120 960 0,0624 1,0222 3,676978417

SFE_I com 0,0307 kg de alecrim: 300bar/40°C e Q.,=13,3 X 107 kg/s.

Tabela A.8: Dados cinéticos da Unidade II utilizando-se a relacio Hp/Dp=1,34. 1°

Ensaio
Tempo de Massa de CO, Massa pontual Massa de Rendimento
extracao de extrato extrato global de
acumulada extrato
(min) ® ®) ® (%)
20 102 0,3358 0,3358 0,62766355
40 204 0,236 0,5718 1,06878505
60 306 0,3771 0,9489 1,77364486
80 408 0,2186 1,1675 2,18224299
100 510 0,1282 1,2957 2,42186916
120 612 0,1874 1,4831 2,77214953
140 714 0,1582 1,6413 3,06785047
160 816 0,1701 1,8114 3,38579439
180 918 0,1031 1,9145 3,57850467
200 1020 0,0603 1,9748 3,69121495

SFE_I com 0,0614 kg de alecrim: 300bar/40°C e Q.,=8,33 X 10° kg/s.
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Programa de Ajuste Linear — SAS 6.12

options Is=80 ps=50;

Title 'Ensaio Cinético: 300bar/40°C CO2, Raul';
data k14140;

input tmin mext;

ALl = max(tmin-82.4349,0);
Cards;

0 0

20  0.2432

40  0.4529

60 0.6192

80 0.7307

100  0.8166

120 0.895

140 0.9588

160  1.0037

180 1.0544

200 1.1114

220 1.1468

240 1.1678

Proc Reg;

Model mext = tmin AL1;

Output out = a p=mexthat r= Mres;
Proc print;

Axisl order = (0 to 1.2 by 0.2);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

Symboll value = diamond color = black; Symbol2 value = star color = black;
Plot]l mext*tmin/legend overlay vaxis = axis1; Plot2 mexthat*tmin/legend overlay vaxis =
axisl;

Run;
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Programa de Ajuste Nao Linear — SAS 6.12

options Is=80 ps=50;

Title 'Ensaio Cinético: 300bar/400C m=30,7, Raul’;

data K14140;

input tmin mext;

ALl = max(tmin-82.4349,0);

Cards;

0 0

20  0.2432

40 0.4529

60 0.6192

80 0.7307

100 0.8166

120 0.895

140 0.9588

160 1.0037

180 1.0544

200 1.1114

220 1.1468

240 1.1678

Proc Nlin;

parms b0 = 0.04172
bl = 0.009187
b2 =-0.006672
knotl = 82.4349;
AL1 = max(tmin-knot1,0);

Model mext = b0 + b1*tmin + b2*AL1;
Output out = a p=mexthat r= Mres;
Axis order = (0 to 1.2 by 0.2);
Proc gplot; Plot Mres*mexthat;
Proc gplot;

Symboll value = diamond color = black; Symbol2 value = star color = black;

Plot] mext*tmin/legend overlay vaxis = axis1; Plot2 mexthat*tmin/legend overlay vaxis =

axisl;
Run;
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Saida do Programa de Ajuste Nao Linear — SAS 6.12 - Unidade I

P =300 bar; T =40°C; Qco; = 8,33 x 10° kg/s; Hg/Dg=2,8. 1°Ensaio

Iter
0
1
2
NOTE:

Dependent Variable MEXT

BO
0.041720
0.041720
0.041720

Non-Linear Least Squares Iterative Phase

Bl
0.009187
0.009187
0.009187

Convergence criterion met.

B2

-0.006672
-0.006672
-0.006672

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

Corr

BO
Bl
B2
KNOT1

Source

Regression
Residual

Uncorrected Total

(Corrected

Parameter

BO
Bl
B2
KNOT1

-0.81649
0.733799
0.260985

Total)

Estimate

0.04172000
0.00918700
-0.00667158
82.43495422

DF Sum

g O O O

KNOT1
82.434900
82.434954
82.434954

of Squares

9.5931098502

o

.0089340198

9.6020438700

1.5981823123

Asymptotic
Std. Error

.0244049446
.0004981638
.0005543056
.2409023271

Method: Gauss—Newton

Sum of Squares

0.
0.
0.

008934
008934
008934

Dependent Variable MEXT

Mean Square

2.3982774625
0.0009926689

Asymptotic 95 %

Q

Confidence Interval

Lower

.013488290
.008060065
-0.
70.

007925520
579108605

Asymptotic Correlation Matrix

BO

1 -0.816496581

6581
3857
7426

Bl

B2

0.7337993857

1 -0.898717034

-0.898717034
-0.604590004

1

0.276398106

0.
0.
-0.
94.

Upper
096928290
010313935
005417646
290799834

KNOT1

0.2609857426
-0.604590004
0.276398106

1
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Saida do Programa de Ajuste Nao Linear — SAS 6.12 - Unidade I

P =300 bar; T =40°C; Qco: = 8,33 x 10° kg/s; Hg/Dg=2,8. 2°Ensaio

ITter
0
1

NOTE:

BO

0.013230

0.013230
Convergence

Non-Linear Least

Corr

BO
Bl
B2
KNOT1

Source

Regressio
Residual
Uncorrect

(Correcte

Parameter

BO
Bl
B2
KNOT1

-0.801
0.7703
0.3110

Non-Linear Least Squares Iterative Phase

Dependent Variable MEXT

Bl B2 KNOT1
0.010669 -0.007932 67.304600
0.010669 -0.007932 67.304609

criterion met.

Squares Summary Statistics

DF Sum of Squares Mean

Method: Gauss-—

Newton

Sum of Squares
0.006458
0.006458

Dependent Variable MEXT

Square

n 4 9.5844475935 2.3961118984
9 0.0064576165 0.0007175129
ed Total 13 9.5909052100
d Total) 12 1.5901819600
Estimate Asymptotic Asymptotic 95 %
Std. Error Confidence Interval
Lower Upper
0.01323000 0.0224111370 -0.037467945 0.063927945
0.01066900 0.0005989628 0.009314040 0.012023960
-0.00793175 0.0006234203 -0.009342037 -0.006521463
67.30460911 4.0171293361 58.217153891 76.392064335
Asymptotic Correlation Matrix
BO B1 B2 KNOT1
1 -0.801783726 0.7703288865 0.3110560655
783726 1 -0.960768923 0.701257524
288865 -0.960768923 1 0.5342346559
560655 -0.701257524 0.5342346559 1
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Saida do Programa de Ajuste Nao Linear — SAS 6.12 - Unidade I

P =300 bar; T =40°C; Qco; = 8,33 x 10° kg/s; Hg/Dg=5,6. 1°Ensaio

Iter
0
1
2

NOTE:

Non-Linear Least Squares Iterative Phase

Dependent Variable MEXT

BO Bl

0.016520 0.015137
0.016520 0.015137
0.016520 0.015137

Convergence criterion met.

B2
-0.01058
-0.01058
-0.01058

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

Corr

BO
Bl
B2
KNOT1

Method: Gauss—Newton

KNOT1 Sum of Squares
1 81.797500 0.012937
1 81.797513 0.012937
1 81.797513 0.012937

Dependent Variable MEXT

Source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 4 21.249666255 5.312416564

Residual 8 0.012937415 0.001617177
Uncorrected Total 12 21.262603670

(Corrected Total) 11 4.014508929

Parameter Estimate Asymptotic Asymptotic 95 %

BO 0.01652000
Bl 0.01513700
B2 -0.01058129
KNOT1 81.79751313

S O O O

Std. Error

.0311497377
.0006358414
.0007407328
.3757785324

Confidence Interval

Lower Upper
-0.055312117 0.088352117
0.013670733 0.016603267
-0.012289435 -0.008873136
71.706852390 91.888173870

Asymptotic Correlation Matrix

BO Bl

1 -0.816496581
-0.816496581 1
0.7008766441 -0.858395075
0.2444085061 -0.573991473

B2 KNOT1
0.7008766441 0.2444085061
-0.858395075 -0.573991473

1 0.1634774011
0.1634774011 1
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Saida do Programa de Ajuste Nao Linear — SAS 6.12 - Unidade I

P =300 bar; T =40°C; Qco; = 8,33 x 10° kg/s; Hg/Dg=8,4. 1°Ensaio

Iter
0
1
2

NOTE:

Dependent Variable MEXT

BO

0.018000
0.018000
0.018000

Non-Linear Least Squares Iterative Phase

Bl

0.174260
0.017426
0.017426

Convergence criterion met.

B2
-0
-0
-0

.009949
.009950
.009950

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

Corr

BO
Bl
B2
KNOT1

Source
Regression 4
Residual 9
Uncorrected Total 13
(Corrected Total) 12
Parameter Estimate
BO 0.01800000
Bl 0.01742600
B2 -0.00994975
KNOT1 99.83165406
BO
1
-0.816496581

0.7337993857
0.4180509761

DF Sum of Squares

g O O O

46.37987434
0.02081863
46.40069297

9.73200151

Asymptotic
Std. Error

.0372546467
.0007604573
.0008461588
.9458798575

0
0
0

7

KNOT1
99.831700
99.831654
99.831654

Method: Gauss—Newton

Sum of Squares
6395.242340

0.020819
0.020819

Dependent Variable MEXT

Mean Square

11.594968585
0.002313181

Asymptotic 95 %

Q

Confidence Interval

Lower

.066276583
.015705711
-0.
86.

011863910
381024905

Asymptotic Correlation Matrix

-0.816496581

Bl

B2

0.7337993857

1 -0.898717034

-0.898717034
-0.769090663

1

0.4981930388

-0.
113.

Upper

.10227658
.01914629

00803559
28228321

KNOT1

0.4180509761
-0.769090663
0.4981930388

1
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Saida do Programa de Ajuste Nao Linear — SAS 6.12 - Unidade I

P =300 bar; T =40°C; Qco; = 8,33 x 10° kg/s; Hg/Dg=8,4. 2°Ensaio

Iter
0
1
2

NOTE:

Non-Linear Least Squares Iterative Phase

Dependent Variable MEXT

BO

-0.025048

-0.025048

-0.025048
Convergence crite

B1

0.016112
0.016112
0.016112
rion met.

B2
-0.008671
-0.008671
-0.008671

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

Corr

BO
Bl
B2
KNOT1

KNOT1

116.094800
116.094851
116.094851

Method: Gauss—Newton

Sum of Squares
0.015555
0.015555
0.015555

Dependent Variable MEXT

DF Sum of Squares

g O O O

43.803300482
0.015555098
43.818855580

10.119623552

Asymptotic
Std. Error

.0300885888
.0004968967
.0006334215
.4627472905

-0.
103.

Mean Square

10.950825120
0.001728344

Asymptotic 95 %

Q

Confidence Interval

Lower

.09311331
.01498822

01010413
73715327

Asymptotic Correlation Matrix

Source
Regression 4
Residual 9
Uncorrected Total 13
(Corrected Total) 12
Parameter Estimate
BO -0.0250476
Bl 0.0161123
B2 -0.0086712
KNOT1 116.0948513

BO

1

-0.825722824
0.6477502756
0.3703927503

-0.825722824

-0.69333433

Bl

B2

0.6477502756

1 —-0.784464541
—-0.784464541

1

0.2152230228

Upper
0.04301808
0.01723635

-0.00723830
128.45254939

KNOT1

0.3703927503

-0.69333433
0.2152230228
1
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P =300 bar; T =40°C; Qcoz = 5,25 x 107 kg/s; Hg/Dy=0,67. 1°Ensaio

Tter
0
1

NOTE:

Non-Linear Least Squares Iterative Phase

Dependent Variable MEXT

BO
0.044140
0.044140

Bl

0.010322
0.010322
Convergence criterion met.

B2

-0.007994
-0.007994

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

Corr

BO
Bl
B2
KNOT1

Source

Regression
Residual
Uncorrected Total

(Corrected Total)

Parameter
BO 0
Bl 0
B2 -0
KNOT1 66
BO
1

0.801783726
0.7703288865

0.306500682

Estimate

.04414000
.01032200
.00799400
.92130209

S O O O

DF Sum of Squares

8.9935478651
0.0081465049

KNOT1
66.921300
66.921302

Method: Gauss—Newton

Sum of Squares

0.008147
0.008147

Dependent Variable MEXT

9.0016943700

1.3408928123

Asymptotic
Std. Error

.0251717510
.0006727433
.0007002135
.4589796147

Mean Square

2.2483869663
0.0009051672

Asymptotic 95 %
Confidence Interval

Lower
-0.012802941
0.008800136
-0.009578006
56.834303588

Asymptotic Correlation Matrix

-0.801783726

-0.696829915

Bl

B2

0.7703288865

1 -0.960768923
-0.960768923

1

0.5288431609

Upper

.101082941
.0118438¢64
.006409994
.008300587

KNOT1

.306500682
.696829915
.5288431609

1
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P =300 bar; T =40°C; Qco: = 13,3 x 107 kg/s; Hg/Dy=0,67. 1°Ensaio

Iter
0
1
2

NOTE:

Dependent Variable MEXT

BO

0.032267
0.032267
0.032267

Non-Linear Least Squares Iterative Phase

Bl

0.014850
0.014850
0.014850

Convergence criterion met.

B2
-0.010688
-0.010688
-0.010688

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

Corr

BO
Bl
B2
KNOT1

Source

Regression
Residual

DF Sum

w

Uncorrected Total 7

(Corrected Total) 6

Parameter

BO
Bl
B2
KNOT1

-0.7745966
0.6546536
0.2389065

-0.
46.

BO

1
69
707
703

Estimate

.03226667
.01485000

01068750
89434698

o O O O

of Squares

3.8347212483
0.0067395617
3.8414608100

0.7921288086

Asymptotic
Std. Error

.0432677763
.0016757538
.0019827786
.8940394069

KNOT1
46.894300
46.894347
46.894347

Method: Gauss—Newton

Sum of Squares

0.006740
0.006740
0.006740

Dependent Variable MEXT

Mean Square

0.9586803121
0.0022465206

Asymptotic 95 %

Q

Confidence Interval

Lower

.105433031
.009516914
-0.
24,

016997693
954066566

Asymptotic Correlation Matrix

—-0.774596669

-0.611675829

Bl

B2

0.6546536707

1 -0.845154255
-0.845154255

1

0.1855314207

Upper

.169966365
.020183086
-0.
68.

004377307
834627391

KNOT1

.2389065703
.611675829
.1855314207

1
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P =300 bar; T =40°C; Qco: = 8,33 x 107 kg/s; Hg/Dg=1,34. 1°Ensaio

Iter
0
1
2

NOTE:

Non-Linear Least Squares Summary Statistics

Corr

BO
Bl
B2
KNOT1

Non-Linear Least Squares Iterative Phase
Dependent Variable MEXT

BO

0.001720
0.001720
0.001720

Bl

0.015414
0.015414
0.015414

Convergence criterion met.

B2
-0.008292
-0.008292
-0.008292

KNOT1

74.036000
74.036729
74.036729

Source

Regression
Residual

Uncorrected Total

(Corrected Total)

Parameter Estimate
BO 0.00172000
Bl 0.01541350
B2 -0.00829243
KNOT1 74.03672886

o O O O

DF Sum of Squares

20.108422041
0.013367339
20.121789380

4.413992376

Asymptotic
Std. Error

.0365613713
.0009771437
.0010608071
.9731825204

57

Method: Gauss—Newton

Sum of Squares

0.013367
0.013367
0.013367

Dependent Variable MEXT

Mean Square

5.027105510
0.001909620

Asymptotic 95 %

Q

Confidence Interval

Lower

.084734599
.013102904
-0.

010800859

.547639986

Asymptotic Correlation Matrix

BO

Bl

B2

1
-0.801783726
0.7385489459
0.3708332843

-0.801783726

1
-0.921132373
—-0.744150431

0.7385489459
-0.921132373

1
0.5021106405

Upper
0.088174599
0.017724096

-0.005783998
90.525817729

KNOT1

0.3708332843
-0.744150431
0.5021106405

1
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Manual do Programa

Termodi

1. Introducao

A determinacdo das propriedades termodindmicas de substincias puras, na
industria de alimentos, quimica e farmacéutica, é de muita importincia para o
desenvolvimento de projetos de equipamentos e controle de processos, porém suas
determinagdes experimentais exigem um estudo especifico de cada propriedade e isto
representa tempo e custo.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um software em linguagem de
programacdo Visual Basic 6, ambiente Windows 98/2000/XP, para -calcular
propriedades termodinamicas de substancias puras através da equagdo de estado cubica
de Peng Robinson, utilizando como dados de entrada as propriedades criticas e o fator
acéntrico. As propriedades a serem calculadas sdo: pressio de vapor, volume,
densidade, fator de compressibilidade, fugacidade, entalpia, entropia, capacidade
calorifica a volume constante, capacidade calorifica a pressdo constante e coeficiente de
Joule-Thonson. O software também gera diagramas PVT e PHT.

2. O Software

O usudrio poderd executar o TermoDi a partir do icone, que foi criado no
momento da instalacio do software.

Inicialmente, o software apresentard uma janela na qual contém a sua autoria
assim como o laboratério ao qual ele pertence.

Na figura 1, logo se verifica a presenga de uma caixa com duas opgdes (CO, e
Outras Substancias) e trés botdes que disponibilizam ao usudrio: o célculo da
Viscosidade do CO,, o cdlculo do Parimetro Alfa, o cdlculo de Propriedades
Termodinamicas e a op¢ao de Sair do Programa.
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5 TermoDi

AV

_'r." — -
~ U X
ASEF]I R
LASEFI - Lab. Separagtes Fizsicas o EDZ
Departamento de Engenharia de Alimentos - DEA (" Outraz Substancias
Faculdade de Engenharia de Alimentos - FEA /£ UMICARMP
hittp: A A, fea, unicamnp. br/deptos /deadlasefi’ Vizcozidade do CO2

i arcelo de Campos Franco Leal

marcelocfleal@yahoo, com. br Parametro Alfa

Orientadores:

) ) Propriedades
k. Angela & Meireles [Profa. Dr. Orientadora) Termodindmicaz
Lucinewton Silva de koura [doutorando)
Faul Hunes de Carvalho Junior [doutorando) Sar

Figura 1: Janela inicial do Software
O primeiro passo do usudrio € escolher se quer fazer os calculos com o CO; ou
com outra substancia. No caso do CO,, os dados de entrada para os cilculos ja estdo
presentes no programa. Para outras substancias, o usudrio tera que colocar os dados de
entrada referente a substancia que deseja trabalhar.

2.1. Viscosidade do CO,

O botao “Viscosidade do CO,” estard disponivel apenas quando “CO,” estiver
selecionado. Clicando neste botao, abrird uma janela (figura 2) que permite o cdlculo da
viscosidade do CO, para diversas temperaturas.

-,

Bt Viscosidade do CO2

T [K) | iscosidade
280,000 BE.16833 Excluir Ponto
265,00 9605569
290,00 8597276

8091673
85,58525

85.87614 Relatdrnio
Sair

Figura 2: Célculo da Viscosidade do CO,
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O botao Limpar Tabela exclui todos os valores da tabela, enquanto que o botdo
Excluir Ponto exclui as linhas selecionadas da tabela. Os valores de viscosidade sdo
obtidos ao pressionar o botdo Calcular e ao selecionar o intervalo de temperatura, assim
como o incremento (Figura 3). E importante lembrar que se deve utilizar virgula como
separador de inteiro e decimal. Caso o usudrio digite algum valor incoerente, surgird
uma mensagem avisando-o. Se o objetivo for calcular apenas para uma temperatura,
deve-se colocar o valor inicial igual ao valor final e qualquer incremento maior que zero
(por exemplo: 1).

L o

Selecionando intervalo de Temperatura

Irnicial Final [nzremento

12000 1300.0 5.0

Cancelar |

Figura 3: Selecionando a temperatura

O botdo Relatério abre a janela Opg¢des de Relatério (Figura 4), o qual
disponibiliza a tabela dos valores calculados no formato Word (para visualizar e/ou
salvar) e no formato para impressdo. Para imprimir, é necessdrio que uma impressora
esteja instalada.

B3 Opcies de Relatdrio

Ezcolha a forma de Relatarnio:

{v Misualizar no M5 ‘word Cancel

" Salvar em Documento kS WwWiord

(" Salvar em Documento kM5 YWaord e Visualizar

" Irnprimir para a Impressora Padrdo

Figura 4: Op¢des de Relatdrio

Clicando no botdo Sair da janela “Viscosidade do CO2”, o usudrio retornara para
a janela principal.

2.2. Parametro Alfa

Na janela principal, o botdo “Pardmetro Alfa” abrird a janela da figura 5. O
usudrio deverd entrar com o nome da substancia, a temperatura critica (Tc), a pressao
critica (Pc) e o fator acéntrico (W). Esses dados podem ser salvos em um arquivo para
posterior utilizacdo. Apenas clique em ‘“‘Salvar Arquivo” e escolha um nome. Caso
queira entrar com os dados de um arquivo clique em “Abrir Arquivo”. Para limpar os
dados atuais e iniciar uma nova substéncia clique em “Novo Arquivo”.
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Adicione pontos clicando em “Adicionar Ponto”; entre com a temperatura e a
ressdo e em seguida clique em icionar”. Para excluir algum ponto escolha as linhas
dacl “Ad 7. P luir al t lha as linh
que deseja e clique em “Excluir Ponto”.

-~

3 Parametro Alfa

)

Mome: IFl:nrmicu:u M ovo Arguivo
Te IW Abrir &rguivo
P IW Salwar Arguivo
we [03s2ar

Adicionar Ponto
- 294,un| : [bgillmunl ﬁg?5493na4 E sclur Ponto

233,40 0043100 1.5393326
304,80 005560  1.5297534

Calcular Alfa

Relatarnio

iy

Figura 5: Janela do Parametro Alfa
Apo6s ter concluido a entrada de dados, clique em “Calcular” para calcular os
valores do parimetro alfa para cada ponto. Os valores serdo inseridos na tabela
automaticamente.

Havera a possibilidade do usudrio gerar um relatério clicando em “Relatério”.
Abrird uma janela igual ao da figura 4, tendo as mesmas opg¢des ja explicadas.

Clique em ““Sair” para retornar a Janela Principal.

2.3. Propriedades Termodinamicas

Na janela principal, o botdo “Propriedades Termodinamicas™ abrird a janela da
figura 6. Quando a opgdo “CO,” estiver selecionada na janela principal, a janela da
figura 6 iniciard com os dados de entrada do CO; ja presentes, como mostrado na figura.
Entretanto, quando estiver selecionada a opc¢do “Outras Substancias” na janela principal,
os dados de entrada estardo em branco, esperando que o usudrio os coloque ou abra um
arquivo.

Os dados de entrada sdo: Temperatura de Ebulicio (Tb), Temperatura Critica
(Tc), Pressdao Critica (Pc), Fator Acéntrico (W) e as constantes A, B, C e D da

expressio: CP=A+B-T+C-T*+D-T* [J/K-mol].
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O usudrio tem a opcdo de calcular as propriedades termodinamicas da substancia
na curva de saturacdo e/ou na regido de uma Fase.

-

&5 Propriedades Termodinamicas
Miome: |EI32 | —
Th: [194.70 K] & |2.22430E+01 4
Te: (304,21 [bar] B: |5.97700E-02
Pe: |73.825 [bar] C: |-2.49900€-05 ﬂ
wh [2,25000E-01 D: |7.46400E-03 ki
CP=&+BT+CT2+ DT (). mal _
S air
Curva de Satura;ﬁné Regido de uma Fasel
Fase [T K] [P [bar] | [rmol] [ DENSI [maléme]| DH [)/mol] [
Yapor 26826 200000E+01  S37741E-04) B18237E+04 -1.89172E
Yapor 26943 210000E+01  S517538E-04 B50179E+04 -1.95587E
Yapor 27057 320000E+01  498520E-04 B.82612E+04 -2.02052E
Yapor 27169 330000E+01  4.90582E-04 9.15557E+04  -2.08570F
Yapor 27278 340000E+01  4F3629E-04 9.49036E+04 -215144F
Yapor 27366 350000E+01  447576E-04  9BI0BIE+04 -2.21777E/w|
£ >
Calcular Excluir Tuda

Figura 6: Janela Propriedades Termodindmicas
Tendo selecionado a tabela da Curva de Saturagfo, o usudrio podera clicar no
botdo “Calcular” para abrir a janela da Figura 7. Terd que ser especificado se o intervalo
de entrada € de temperatura ou pressdo. Em seguida, colocar o valor inicial, o valor final
e o incremento. Clicando no botdo “OK”, sera gerada a tabela da Curva de Saturacio.

-

Selecionando Intervalo

=,

" Temperatura [K]

|ricial

Final

{* Prezsdo [bar]

Incremento

73,825 I

Cancelar |

Figura 7: Intervalo para Calculo na Curva de Saturacdo

Caso queira especificar outro intervalo de temperatura ou pressdo, clique em
“Excluir Tudo” e repita o procedimento para calcular.
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Agora, para gerar uma Isoterma, o usudrio deve clicar em “Regido de uma Fase”.
Conforme pode ser visto na figura 8, aparecerd outra tabela, uma lista de opcdes e o
botdo Excluir, além dos botdes Calcular e Excluir Tudo.

P o

B3 Propriedades Termodinamicas

M arne: ||:|:|2

e N
Tc: W [bar] B: IW
Pe: [73825  [hal c. [343300e05 Gréfico
W IW D: IW R elatdrio

CPR=A+B.T+CT2+D.T* [JAK.mall Sai
=100

il

Curva de Saturagdo Reqgido de uma Faze

Fase [T K] [P [bar] [% [m#/mol] [ DEMSI [mol/mé]| DH [4mol] [~
Liquida 28500 300000E+01  E19740E-04 7.09975E+D4 158214 =
Liguida 28500 32,10000E+01  5.93145E-04  7.41800E+04 1.64872E
Liguida 28500 320000E+01 5EB099E-04 7.74514E+04 -1.71ETEE
Liguida 28500 3730000E+01 544451E-04 8.08154E+04 -1.7BEI7E
Liguida 28500 340000E+01 5.22071E-04 8.42797E+D4 -1.857EEE
Liguida 28500 350000E+01  5.00842E-04 8.78521E+04  -1.93077E[w |
< 3
Calcular |Isaterma 285K j E xcluir Excluir Tudo

Figura 8: Janela Propriedades Termodinamicas (Regido de uma Fase)

Clicando em Calcular, a janela da figura 9 ird surgir. Nas caixas de texto Inicial,
Final e Incremento deve-se colocar o intervalo de pressdo a ser calculado. A
temperatura da isoterma deve ser colocada em T, e a respectiva pressao de saturagdo em
Psat. Clique em OK para que a isoterma seja calculada.

L o

Intervalo de Pressao para lsoterma

|micial Final Incremento
130 1100 I
T: 1304241 [K] Psat: |73.825 [bar]

Cancelar |

Figura 9: Criando uma Isoterma
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Na figura 10, pode-se ver a lista de isotermas que vai sendo criada. Selecionando
a isoterma desejada, irdo aparecer na tabela as respectivas propriedades termodindmicas
calculadas. Caso queira excluir uma isoterma, clique em “Excluir”. Caso queira excluir
todas as isotermas clique em “Excluir Tudo”.

P o

&3 Propriedades Termodinamicas

Moarne: ||:|:|2

W fEE W e s
Tc: W [bar] B: IW
P [73825  [bar c [3sa00E05 Gréfico
W IW o IW Fielatdrio

CP=A+BT+CT2+D.T* [JAK.mall Sai
air

BRI

Curva de Satwragio  Regifo de umna Fasze

Fase [T K] [P [har] [% [m#/mal] [ DEMSI [mol/me]] DH [/mol] [~
Liguida 28500 3,00000E+01  E.19740E-04  7.09975E+D4 -158214E =
Liguida 285,00/ 310000E+01  5.93145E-04 7.41808E+04 -1.B487ZE
Liguida 285,00/ 320000E+01  5.63098E-04 7.74514E+04 -1.71E7EE
Liguida 285,00/ 330000E+01  5.44451E-04 8.08154E+04 ) -1.78B37E
Liguida 285,00/ 340000E+01  5.22071E-04 B.42797FE+04 -1.857EEE
Liguida 285,00/ 350000E+01  5.00842E-04 B.78521E+04 -1.93077E[w
£ ¥
Calcular |Isaterma 285 K j Excluir Excluir Tudo

Izoterma 315 K

|zoterma 304,21 K

|zoterma 285 K

Figura 10: Selecionando as isotermas

Depois de ter criado a curva de saturagdo e as isotermas, 0 proximo passo é
visualizar o Diagrama das Propriedades Termodinidmicas clicando no botdo “Grafico”.
A janela, mostrada na figura 11, serd aberta mostrando o diagrama. O usudrio podera
fazer a combinag@o desejada entre os eixos do grifico e as propriedades. Por exemplo,
como na figura 11, o eixo Y € a presséo e o eixo X € o volume.

O diagrama pode ser salvo como figura nos formatos gif, jpeg e bmp. Além

disso, pode-se fazer uma coOpia da figura para a area de transferéncia, para
posteriormente ser colada em algum editor de texto.
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-

B3 Diagrama das Propriedades Termodindmicas

100
80
g0 +
0
— “apor Saturado

G0 - — Liguido Saturado
— lzoterma 304 21 K

P [bar]

al -+
40 +
30 i : i
0,a0a0 0,000z 0,004 0,0006 0,003
W [m®frnol]
Eimo'= |P [bar] - Eimox = | [n/mol] -
Salvar | Copiar pd Clipboard |

Figura 11: Diagrama da curva de saturagdo e Isoterma

O usudrio tem a op¢ao de criar um relatério com os dados calculados na janela
de Propriedades Termodinamicas. Clicando em ‘“Relatério” a janela de opg¢des de
relatorio (figura 12) abre e fica disponivel ao usudrio para escolher as varias formas de
relatdrio.

A figura 13 é um exemplo de relatério visualizado no Ms Word.

B3 Opcies de Relatdrio

Ezcolha a forma de Relatarnio:

{v Misualizar no M5 ‘word Cancel

" Salvar em Documento kS WwWiord
(" Salvar em Documento kM5 YWaord e Visualizar

" Irnprimir para a Impressora Padrdo

Figura 12: Op¢des de Relatério
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(W o rrrermad - biicravain Ward =0

drpie [dbw Egbr jut Poessiw Pamegenis Tapels Jewb Sigls =
Ods &G&TF B o-o - GHOEWN S BT o -3,
Hored v i +7 M E Y EEEANE s EERE DA

q.. O D D D L L O O ol o o “...a‘

Homa = CO00

Th= 154 70 K

Tg= 24 31 K&

Pr & 73 A5 bait o
W= 7 2EE-M

A 3 I0E A

8 = & SFT00E-11

L = -3 45300E 05

D = 7 dEAD0OE-00

CH[dimal | B [Jrel) 05 [BLmecd | 5[] | CF [JUmsd

(- b s ] INEITEI

'R T N I I

] 3 ) 0 0 = O e Y T
| AEEETE L 54
Tamr | SN TANNET | ISR FERTEAd - TR e TTRIT AL TR T
| | ET ot L ER L
T E R R R e YIS - TTITEEES TR T
N 2N EE e
2 21 T : '
: = - TEPET - TR TRTEEE T
; I HTTPE LECHEN
- pmrmen WO b
T T T L] - T : - T TR T )
- il T G T :
- T ] ] BTk 1 k] T=
2 ATETED LET S 2
EE] _I“
Gesmber ~ L (G tsgfess- s W O EHAE - L-A-SFTE0E-
P | sl U 14 [EmZdAm LnZ ol L& : [T T ATH ¥

Figura 13: Exemplo de Relatério no Ms Word

3. Termos de uso

O usudrio do software pode utilizd-lo e publicar os resultados obtidos pelo
mesmo, ja que os resultados sdo obtidos pelos métodos, mencionados, que possuem
sua propria autoria.

O software € de autoria do Laboratério de Separacdes Fisicas (LASEFI) da
Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA) da Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp).

Este software foi produzido por Marcelo de Campos Franco Leal sob a
orientacdo da professora doutora M. Angela A. Meireles e dos doutorandos Raul
Nunes de Carvalho Junior e Lucinewton Silva de Moura.

O uso do software ¢ livre, porém o usudrio nao pode:
¢ vender ou alugar qualquer por¢do do software;

e fazer engenharia reversa, descompilar, desassemblar, modificar, traduzir, fazer
qualquer tentativa de descobrir o cdédigo-fonte do Software, reproduzir ou criar
trabalhos derivados do Software.
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