UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS
Laboratorio de Separacdes Fisicas

AVALIACAO DE METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

PARA A DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE

DIFUSAO EFETIVO NA EXTRACAO DE OLEOS
ESSENCIAIS COM FLUIDOS SUPERCRITICOS

SOCRATES QUISPE CONDORI

Orientadora: Profa. Dra. Maria Angela de A. Meireles

Co-orientador: Dr. Marcio Luis Lyra Paredes.

PARECER Dissertagdo de Mestrado apresentada a
Este exemplar corresponde 2 Faculdade de Engenharia de Alimentos da
redacao final da tese defergideil p:)ir . Uniiversidade Estadual de Campinas para
Socrates Quispe ondori, ; - ;
a;gvada pela Comissao Julgadora obtencao do Titulo de MESTRE EM
em 04 de abril de 2002. ENGENHARIA DE ALIMENTOS.

Campinas, 04 de abril de 2002

Campinas — Sao Paulo

2002

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL



UNIDADE (T &

N2 CHAMADAT/ L MICAIN Y

Vv EX

Tomeo 8o/ 44 YOS
PROC 6. 5 d F/0 &
G DA

PRECO AR$ 77,0 p
DATA
N2 CPD

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA F.E.A. - UNICAMP

Q484~

Quispe Condori, Socrates

Avaliagdo de metodologias experimentais para a
determinacdo do coeficiente de difusao efetivo na extracao de
oleos essenciais com fluidos supercriticos / Socrates Quispe
Condori. — Campinas, SP: [s.n_], 2002.

Orientador: Maria Angela de Almeida Merrelles

Co-orientador: Marcio Luis Lyra Paredes

Dissertagdo (mestrado) — Universidade Estadual de
Campinas.Faculdade de Engenharia de Alimentos

1 Extragdo com fluido supercritico. 2 Esséncias e oleos
essenciais. 3.Cravo da india. I.Meirelles, Maria Angela de
Almeida. II.Paredes, Marcio Luis Lyra. III.Universidade
Estadual de Campinas.Faculdade de Engenharia de Alimentos.
IV Titulo.

ii




Membros da Banca Examinadora da Dissertacio de Mestrado apresentado junto 2
Faculdade de Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual de Campinas, como
parte dos requisitos exigidos para a obtencio do titulo de MESTRE EM

ENGENHARIA DE ALIMENTOS.

Profa. Dra rlgﬁngela de )ﬁda Meireles

1 gl

Dr. Paulo de Tarso Vieira e Rosa
FEA / UNICAMP

Dra. Marcia Ortiz Mayo Marques
IAC / Campinas

Prof. Dr. Satoshi Tobinaga
FEA / UNICAMP

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAO CIRCULANTF

iii






AGRADECIMENTOS

A Deus pelo cuidado e pela vida.

A Profa. Dra. Maria Angela de Almeida Meireles, pela aceitagdo em orientar-me, bem
como pelo valioso incentivo e instrugdo na execucdo do presente trabalho.

Ao Dr. Marcio Luis Lyra Paredes pela co-orientacdo e valioso apoio na execugdo do
presente trabalho.

Ao Dr. Paulo de Tarso Vieira e Rosa pelas oportunas sugestdes no desenvolvimento deste
trabalho.

Ao Dr. Alfredo Matos Chamorro, da Universidad Peruana Unién / Lima / Peru, pelo
incentivo e amizade.

A CAPES/PEC-PG pela concessio da bolsa de estudos durante dois anos.

A FAPESP (1999/01962-1) pelo apoio financeiro que permitiram o desenvolvimento
experimental do presente trabalho.

Ao Departamento de Engenharia de Alimentos pela oportunidade de realizagdo deste
trabalho.

Ao Sr. Ariovaldo Astini, técnico do LASEFI, por sua dedicada ajuda na manutencdo do
equipamento.

Aos colegas do LASEFI que direta ou indiretamente me auxiliaram com apoio e
companheirismo.

A Line e sua familia pela amizade e carinho.



-




Dedico este trabalho:

Aos meus pais Flavio Socrates e Lidia Marina e
aos meus irmdos Liber, Ruth e Noemi,
porque significam tudo para mim.

A Deise por formar parte de mim.

vil






X

“S0 sei, que nada sei”

(Sécrates)



— =
S Im.|||.“.|.m
I



DISSERTACAO DE MESTRADO

AUTOR . Sécrates Quispe Condori.

TITULO - Avaliacdo de metodologias experimentais para a
determinacao do coeficiente de difusiio efetivo na extrac¢ao
de oleos essenciais com fluidos supercriticos.

ORIENTADOR : Profa. Dra. Maria Angela de Almeida Meireles.

CO-ORIENTADOR : Dr. Marcio Luis Lyra Paredes.

Depto. de Engenharia de alimentos — FEA — UNICAMP

RESUMO

Foram avaliadas duas metodologias experimentais para a determinagdo do
coeficiente de difusio efetivo, através do: (7) perfil da concentragdo de 6leo no solido; e (ii)
perfil da massa de 6leo acumulada em fungao do tempo. Foi estabelecido um sistema
experimental, no qual o mecanismo de transferéncia de massa fosse dominado pela difusao.
O equipamento foi uma célula de extragao (volume total de 123,70 cm’) composta por 15
modulos, e o leito densificado foi formado em cada um dos modulos, através da adigdo do
produto moido e posterior compactagio manual, até formagdo de um solido
pseudo-homogéneo. Para o ajuste do coeficiente de difusao efetivo, para a modelagem do
perfil de concentragdo no sélido, foi elaborado um programa computacional; foi usado o
método numérico dos Volumes Finitos para a discretizagdo da equacdo diferencial do
balango de massa e a técnica da Maxima Verossimilhanga para o ajuste. O coeficiente de
difusdo efetivo do oleo essencial de cravo-da-india (Eugenia caryophyllus Spreng), foi
determinado para a pressdo de 100 bar e temperaturas de 288 K e 308 K. O tempo de
processo foi de 12 horas. As duas metodologias mencionadas acima ((7) perfil da
concentragdo no solido e, (i7) massa de Oleo acumulada em fun¢@o do tempo) foram
comparadas. A composi¢do do Oleo foi determinada por cromatografia gasosa. Os
resultados mostraram que o perfil de concentragao de 6leo no sélido € fortemente alterado
pelo processo de compressdo e descompressao do leito. Portanto, o método que usa este
perfil ndo é adequado para altas pressdes. Logo, o coeficiente de difusdo efetivo foi
determinado usando a metodologia da massa acumulada em fungdo do tempo. Os valores
do coeficiente de difusio efetivo foram (3,78 + 0,08) x 10® m*/s para 100 bar e 308 K e
(1,98 +£0,01)x 10”7 m?/s para 100 bar e 288 K. Os principais componentes do dleo essencial
de cravo-da-india foram: eugenol (308 K - 62,94 %; 288 K — 72,04 %), acetato de eugenila
(308 K - 29,66 %; 288 K — 20,82%), B-cariofileno (308 K - 6,58 %, 288 K — 6,30 %) e a-
humuleno (308 K - 0,82 %; 288 K — 0,84%).

Palavras chaves: extragdo supercritica, 6leos essenciais, coeficiente de difusdo efetivo,
cravo-da-india.
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ABSTRACT

Two experimental methodologies to the determination the effective diffusion
coefficient were evaluated, from the (¢) profile of the oil concentration in the solid; and (i)
profile of accumulated oil mass as a function of time. An experimental system was
established, in which the major mass transfer mechanism was diffusion. The equipment was
an extraction cell (total volume of 123,70 cm’) composed by 15 modules; the packed bed
was formed inside of each module using the comminuted material. The solid particles were
and manually compressed till the formation of a pseudo-homogeneous solid. A
computational program was elaborated using the Finite Volumes numerical method for the
discretization of the mass balance differential equation, Maximum Likelihood technique
was used to adjust experimental data to the solid concentration profile. The clove buds
(Eugenia caryophyllus Spreng) essential oil effective diffusion coefficient was determined
at the pressure of 100 bar and temperatures of 288 K and 308 K. The period for each
experiment was 12 hours. The two methodologies mentioned above ((i) profile of the oil
concentration in the solid; and (#7) profile of accumulated oil mass as a function of time)
were compared. The composition of the clove oil was determined by gas chromatography.
The results have shown that oil concentration profile in the solid was strongly affected by
the process of compression and decompression of the bed; Therefore, the method that
employs the profile in the solid is not indicated for high-pressure measurements. For this
reason, the determination of the effective diffusion coefficient was performed using the
accumulated mass profile as a function of time. The clove buds (Eugenia caryophyllus
Spreng) essential oil effective diffusion coefficient was determined at the pressure of 100
bar and temperatures of 288 K and 308 K. The period for each experiment was 12 hours.
The values of the effective diffusion coefficient were (3.78 + 0.08) x 10® m?s at 100 bar
and 308 K and (1.98 +0.01) x 107 m%/s at 100 bar and 288 K. The main compounds in the
clove bud essential oil were: eugenol (308 K — 62.94 %; 288 K — 72.04 %), eugenyl acetate
(308 K — 29.66 %; 288 K — 20.82%), B-caryophyllene (308 K — 6.58 %; 288 K — 6.30 %)
and a-humulene (308 K — 0.82 %; 288 K — 0.84%).

Key words: supercritical extraction, essential oils, effective diffusion coefficient, clove
bud.

Xiii






INDICE

CAPITULO 1

1
INTRODUCAO 1
CAPITULO 2 5
REVISAO BIBLIOGRAFICA 5
2.1. OLEOS ESSENCIAIS. 5
2.2. METODOS DE EXTRACAO DE OLEOS ESSENCIAIS. 6
2.3. EXTRACAO COM FLUIDOS SUPERCRITICOS (EFSC). 8
2.3.1. Fluido supercritico. 9
2.3.1.1. Propriedades termo fisicas e defini¢des. 9
2.3.1.1.1. Coeficiente de difusao. 10
2.3.1.1.2. Densidade. 12
2.3.1.1.3. Viscosidade. 12
2.3.2. Generalidades do processo. 13
2.4. O CRAVO-DA-INDIA. 15
2.4.1. Estudos realizados sobre extragdo supercritica do 6leo essencial de cravo-da-
india. 16
2.5. MODELAGEM MATEMATICA NA EFSC DE OLEOS ESSENCIAIS. 18
2.5.1. O coeficiente de difusdo efetivo Dgy. 23
2.6. MODELOS E METODOLOGIAS PARA A DETERMINACAO DO D,y 26
2.6.1. Modelo usado por Brunner (1994) para particulas esféricas. 26
2.6.2. Modelo de difusao radial (Del Valle e Aguilera, 1989). 26
2.6.3. Modelo de solido homogéneo (Crank, 1975). 27
2.6.3.1. Modelo de Crank do perfil da concentragao no solido (1975), usado
por Zapata-Norefia (1998). 31
2.6.3.2. Modelo de Crank do perfil da massa acumulada em fungdo do tempo
(1975), usada por Miiller (2002). 32
CAPITULO 3 35
MATERIAL E METODOS 35
3.1. PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DA MATERIA PRIMA. 35
3.1.1. Matéria prima. 35
3.1.2. Moagem do material. 35
3.1.3. Granulometria do material. 36
3.1.4. Diametro medio geomeétrico das particulas. 37
3.1.5. Densidade real das particulas. 38
3.1.6. Umidade da matéria prima. 38
3.2. EQUIPAMENTO DE EXTRACAO. 40
3.2.1. Célula de extragao. 48
3.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL. 54
3.3.1. Detalhes da operagao da unidade de extragao. 54
3.3.2. Determinagdo da quantidade de dleo extraivel com dioxido de carbono nas
condi¢des do processo. 55
3.3.3. Densidade do oleo essencial. 56
3.3.4. Formacao do leito densificado para os experimentos de difusao. 56
3.3.5. Ensaios preliminares. 57



3.4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E FORMULACAQ DAS METODOLOGIAS PARA A

DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO EFETIVO. 59
3.4.1. Plano experimental. 59
3.4.2. Procedimento experimental. 60
3.4.3. Formulagdo das metodologias para a determinagéo coeficiente de difusao
efetivo. 61
3.4.3.1. Metodologia do perfil da concentragio no sélido. 62
3.4.3.2. Metodologia da massa acumulada em fun¢do do tempo. 63
3.5. IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DOS COMPONENTES. 63
CAPITULO 4 65
RESULTADOS E DISCUSSAO 65
4.1. ENSAIOS PRELIMINARES. 65
4.2. CARACTERIZAGAO DO MATERIAL. 68
4.2.1. Umidade da matéria prima. 68
4.2.2. Densidade real da matéria prima moida. 68
4.2.3. Distribuigiio granulométrica e didmetro médio das particulas. 68
4.2.4. Teor de dleo essencial. 69
4.2.5. Componentes principais do 6leo essencial. 69
4.2.6. Densidade do dleo essencial. 72

4.3. OBTENCAO DE DADOS PARA A DETERMINAGAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO EFETIVO

DO OLEO ESSENCIAL DE CRAVO-DA-INDIA. 72
4.3.1. Densidade aparente e porosidade do leito. 12
4.3.2. Vazao do solvente (CO,). 73
4.3.3. Metodologia do perfil da concentragéo no solido. 73
4.3.4. Metodologia da massa acumulada em fun¢do do tempo. 76
4.4. ANALISE DOS EXTRATOS OBTIDOS NOS DIFERENTES EXPERIMENTOS. 85
4.5. DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO PSEUDO BINARIO. 86
CAPITULO 5 89
CONCLUSOES 89
CAPITULO 6 91
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 91
ANEXO A 99
O CRAVO-DA-INDIA 99
A.1. DESCRICAO BOTANICA (KOHLER, 200 1). 99
A.2. OLEO ESSENCIAL DE CRAVO-DA-INDIA. 99
A.2.1. Composi¢do quimica do 6leo de cravo-da-india. 103
A.2.2. Propriedades fisico-quimicas. 108
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. 109
ANEXO B 111
OBTENCAO DA EQUACAO DA MASSA ACUMULADA (M7) 111

XVi



APENDICE A

113

CURVAS DE CALIBRACAO DOS COMPONENTES DO OLEO ESSENCIAL DE CRAVO-DA-INDIA.

113
A.1. EUGENOL. 113
a2 P -CARIOFILENO. 114
A3 O -HUMULENO. 115
APENDICE B 116
RESULTADOS DOS TESTES PRELIMINARES 116

B.1. EFEITOS DA PRESSURIZAGCAO E DESPRESSURIZACAO SOBRE A DISTRIBUICAO INICIAL E

FINAL DO SOLUTO.

116

B.2. PERFIL DA CONCENTRAGCAO ADIMENSIONAL EM DIFERENTES TEMPOS DE PROCESSO. 117
B.3. PERFIL DA MASSA ACUMULADA EM FUNCAO DO TEMPO PARA DIFERENTES TEMPOS DE

PROCESSO. 118
APENDICE C 119
DADOS DO PERFIL DA CONCENTRACAO NO SOLIDO. 119
C.1. DADOS EXPERIMENTAIS PARA 100 BAR — 308 K. 119
C.2. DADOS EXPERIMENTAIS PARA 100 BAR — 288 K. 122
APENDICE D 125
DADOS DO PERFIL DA MASSA ACUMULADA EM FUNCAO DO TEMPO. 125
D.1. DADOS EXPERIMENTAIS PARA 100 BAR — 308 K. 125
D.2. DADOS EXPERIMENTAIS PARA 100 BAR — 288 K. 128
APENDICE E 131
ROTEIRO DE CALCULO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO EFETIVO. 131
APENDICE F 132
RESULTADOS PARA O CALCULO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO EFETIVO. 132
F.1. CONDICOES EXPERIMENTAIS: 100 BAR — 308 K. 132
F.2. CONDICOES EXPERIMENTAIS: 100 BAR — 2388 K. 133
APENDICE G 134
CROMATOGRAMAS DOS OLEOS PARA OS DIFERENTES ENSAIOS. 134
G.1. CONDICOES EXPERIMENTAIS: 100 BAR — 308 K. 134
G.2. CONDICOES EXPERIMENTAIS: 100 BAR — 288 K. 135
APENDICE H 137
VOLUME MOLAR 137
APENDICE I 139

VISCOSIDADE E DENSIDADE DO SOLVENTE PURO

xXvii

139



i T = T =T i
S L e i o A e

Ui

- Ikl 11 Tl - - LB Bl " 1

mmuﬁm:. _Lﬂ_E;L:a T 23 1



Figura 2.1.
Figura 2.2.
Figura 2.3.

Figura 3.1.
Figura 3 2.
Figura 3.3.
Figura 3 4.
Figura 3.5.
Figura 3.6.
Figura 3.7.

Figura 4.1,

Figura 4.2.
Figura 4.3.
Figura 4 4.
Figura 4.5.
Figura 4.6.

Figura 4.7.

Figura 4.8.
Figura 4.9.

Figura 4.10.
Figura 4.11.

Figura 4.12.
Figura 4.13.
Figura 4.14.
Figura 4.15.
Figura 4.16.
Figura 4.17.

Figura 4.18.
Figura 4.19.

Figura A. 1.
Figura A.2.

LISTA DE FIGURAS

Diagrama de fase de uma substancia pura (Taylor, 1996). 9
Leito fixo na extra¢dao com FSC. 23
Esquema do modelo de difusdo (..... Difusdo,  Convecgio). 29
Moinho de laboratorio Tecnal modelo TE631/1. 36
Diagrama do equipamento utilizado na determina¢do da umidade. 39
Unidade de extrag@o supercritica (Extrator 2). 41
Diagrama da unidade experimental (Extrator 2). 45
Representagio esquematica da célula de extragao. 49
Célula de extrag@o usada nos experimentos. 51
Vista frontal e posterior do modulo (leito densificado). 56

Efeitos da pressurizagdo e despressurizagdo sobre a distribui¢do inicial e final

do soluto. 65
Perfil da concentragido adimensional em diferentes tempos de processo. 66
Perfil da massa acumulada em fungdo de tempo®’. 67
Cromatograma do 6leo essencial de cravo-da-india (100 bar — 308 K). 70
Cromatograma do 6leo essencial de cravo-da-india (100 bar — 288 K). 70

Valores da concentragdo adimensional (massa final/massa inicial) em fungao
do comprimento do leito a 100 bar e 308 K. 74
Valores da concentra¢ao adimensional (massa final/massa inicial) em fungao
do comprimento do leito a 100 bar e 288 K. 74
Perfil da massa acumulada em fun¢ao do tempo (100 bar e 308 K) 76
Perfil da massa acumulada em fung¢do da raiz quadrada do tempo (100 bar e
308 K).

Perfil da massa acumulada em fung@o do tempo (100 bar e 288 K)

Perfil da massa acumulada em fun¢do da raiz quadrada do tempo (100 bar e
288 K). 78
Perfil da massa acumulada em fung¢ao da raiz quadrada do tempo, para o valor
médio dos experimentos a 100 bar e 308K. 79
Perfil da massa acumulada em fung@o da raiz quadrada do tempo, para o valor

77
77

médio dos experimentos a 100 bar e 288 K 79
Grafico dos residuos para o experimento a 100 bar 308 K. 80
Grafico dos residuos para o experimento 100 bar e 288 K. 80

Perfil da massa acumulada em fung¢@o da raiz quadrada do tempo, para 100 bar
e 308 K. 81
Perfil da massa acumulada em fun¢ao da raiz quadrada do tempo, para 100 bar

e 288 K. 82
Grafico dos residuos da massa acumulada para 100 bar e 308 K. 84
Grafico dos residuos da massa acumulada para 100 bar e 288 K. 84
O cravo-da-india. 101

Formulas estruturais dos compostos encontrados no 6leo essencial de cravo-
da-india (Rodrigues, 1996). 104



I L A B B NN . RN B n .

. N i - - i i _
H 10 IEI:"1 k=11kki} kL EHEEII " 119

L !
. T 1
—— rri=ar- B - H. . "at -.-.L-:f



Tabela 2.1.
Tabela 3.1.
Tabela 3.2.
Tabela 3.3.
Tabela 4.1.

Tabela 4.2.
Tabela 4.3.
Tabela 4 4.
Tabela 4.5.
Tabela 4.6.
Tabela 4.7.

Tabela A.1.
Tabela A.2.

Tabela A.3.

Tabela A 4.

LISTA DE TABELAS

Propriedades criticas de alguns solventes. 10
Medidas dos comprimentos e volumes dos modulos. 53
Resumo dos procedimentos para os ensaios preliminares 59
Plano experimental. 39
Distribui¢do granulométrica do cravo-da-india moido usado nos experimentos.
68
Composicdo do oleo de cravo-da-india obtido por extragdo com CO; (fragdo
massica). 7l
Densidade aparente e porosidade do leito para os diferentes experimentos. 72
Vazao do solvente (CO;) na interface solido-fluido. 73
Composigdo do oleo de cravo-da-india (fragdo massica). 85
Composi¢ao do oleo de cravo-da-india (fragdo molar). 86
Valores preditos para o coeficiente de difusdo pseudo-binario 6leo essencial
de cravo-da-india — CO;. 87
Composigao do oleo essencial de cravo-da-india. 105
Composicao quimica* de cravo-da-india a diferentes periodos de maturagao.
106
Componentes volateis identificados na fragdo neutra do 6leo do cravo-da-
india extraido por destilagdo por arraste a vapor. 107
Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de cravo-da-india para diferentes
periodos de maturagdo. 108



2 IR 1 il B =




Gregas :

DQ}'
DaY

“?Tg‘j%b\&b
&

N'-‘*w:x-s}q: NN by Wl Et—‘hﬁ

o M e

pC.S‘

'-Gan,c-‘:

NOMENCLATURA

Raio (m).

Coeficiente de difusdo binario (m?%/s).

Coeficiente de dispersao axial (m?/s).

Coeficiente de difusdo efetivo (m*/s).

Coeficiente de difusdo dependente da concentragdo (m?/s).
Numero de Fourier (adimensional).

Coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (m/s).
Coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (m/s).
Comprimento (m).

Relacao volume/superficie (m)

Massa molecular (kg/kmol).

Massa de soluto (kg).

Fluxo de massa (kg/m’.s).

Coordenada radial.

Posigao radial adimensional.

Tempo (s).

Temperatura (K).

Pressao (bar).

Velocidade intersticial do solvente (m/s).

Razdo massica do soluto na fase solida (kg soluto / kg solido inerte).
Concentragdo de soluto no equilibrio (kg soluto / kg solvente).
Razdo massica do soluto na fase fluida (kg soluto / kg solvente).
Coordenada axial.

Fator de compressibilidade.

Fator de associagao.

Porosidade (adimensional).

Densidade (kg/m’).

Densidade da estrutura celulésica (kg/m’).

Viscosidade (cP).

Volume molar do soluto no ponto normal de ebuli¢do (cm’/mol).

Fator acéntrico.
Razdo massica adimensional.

}.):l'ji






Capitulo 1: Introducdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os Oleos essenciais sintetizam-se num grande numero de plantas como
subprodutos do metabolismo secundario e acumulam-se em certos tecidos (pélos
glandulares ou tricomas excretores e no tecido parenquimatico) (Rocha, 1999). Tais
compostos podem ser extraidos por diversos processos fisicos (Saito & Scramin, 2000),
mas durante as ultimas décadas a extragdo com fluidos supercriticos (EFSC) tem sido
aplicada satisfatoriamente como alternativa aos métodos convencionais na industria
quimica, de alimentos, farmacéutica, bioquimica e ambiental (Goodarznia & Eikani, 1998).
A importancia de utilizar fluidos supercriticos € devido as propriedades fisicas e quimicas
que estes fluidos apresentam (Hauthal, 2001), pois as altas densidades estdo associadas a
um grande poder de solvatagao, enquanto os altos valores de difusividade, as baixas
viscosidades cinematicas e a baixa tensao superficial facilitam a penetra¢ao na matriz solida

(Taylor, 1996).

Embora uma quantidade relativamente grande de estudos sobre termodindmica e
equilibrio de fases tenha sido realizada, os estudos sobre transferéncia de massa ainda sao
escassos (Hauthal, 2001). Assim, para o desenvolvimento de processos de EFSC ¢é
importante uma modelagem apropriada dos mecanismos de transferéncia de massa (Del

Valle ef al., 2000).

Em geral, na EFSC de matrizes vegetais € utilizado um extrator de leito fixo.

Durante o processo de extragdo, o solvente escoa através do leito fixo, dissolvendo os
1



Capitulo 1: Introdugdo

componentes a serem extraidos. Na transferéncia de massa podem acontecer mecanismos
como: (/) difusdo na matriz solida; (ii) transferéncia de massa na interface solido-fluido e

(#17) convecg@o no fluido supercritico (Brunner, 1994).

Para a realizagdo de aumento de escala (scale-up), os modelos mais interessantes
sao aqueles baseados em equagdes de balango de massa diferenciais (Del Valle e al.,
2000). Segundo Reverchon & Marrone (1997), a maioria dos modelos apresentados na
literatura foram desenvolvidos mediante integragdo das equagdes diferenciais de balanco de
massa, entretanto, diferentes abordagens e hipoteses sobre os mecanismos de transferéncia
de massa tém sido formuladas por diferentes autores (Cabral & Meireles-Petenate, 1990;
Goto ef al., 1993; Sovova, 1994; Sovova et al., 1994; Poletto & Reverchon, 1996; Roy et
al., 1996; Reverchon & Marrone, 1997; Cardozo-Filho, 1999; Jaubert er al, 2000; Del

Valle ef al., 2000; Reverchon & Marrone, 2001).

Um dos modelos mais interessantes € aquele apresentado por Sovova (1994) e
Sovova et al. (1994). Estes autores dividiram o processo em duas partes: a primeira
dominada pela resisténcia externa a transferéncia de massa (fase fluida) e a segunda
dominada pela resisténcia interna a transferéncia de massa (fase solida). Para a fase solida,
estes autores definiram um coeficiente de transferéncia de massa que inclui o coeficiente de
difusdo efetivo de massa (D.y) (Meireles, 2001), parametro que engloba os mecanismos
interfaciais, difusdo nos poros, no solido, etc. e que deve ser determinado
experimentalmente (Brunner, 1994). Para o caso de EFSC de 6leos essenciais, onde o leito
fixo ¢ formado pelo proprio material vegetal, a determinagdo deste parametro € uma tarefa
dificil de ser desempenhada com precisio devido a complexidade envolvendo estes

sistemas (Meireles, 2001), sendo que os métodos tradicionais de determina¢do nio sdo
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facilmente adaptados para estes sistemas em altas pressdes (Miller, 2002). Assim, s6
alguns trabalhos estdo disponiveis sobre a determinagdo experimental do coeficiente de

difusdo efetivo em altas pressdes (Zapata-Norefia, 1998; Miiller, 2002).

Zapata-Norefla (1998) determinou o perfil de concentragio do oleo essencial na
fase solida para um tempo pré-fixado pois o sistema por ele escolhido (cravo-da-india/CO,)
permitiu a determinagdo gravimeétrica do material solubilizado nas varias se¢des do solido
(leito compactado), determinando Dy com os valores de concentragdo expressos em forma

adimensional (¥ ) em fungdo do comprimento do leito (z) (Meireles, 2001).

Miiller (2002) mostrou que, para sistemas com baixo teor de solidos soluveis
(capim-limao/CO,), o procedimento de Zapata-Norefia (1998) ndo ¢ adequado e optou por

determinar o teor de soluto que sai do leito como uma fung@o do tempo (Meireles, 2001).

Por este motivo, ¢ importante desenvolver metodologias que possibilitem a
determinagdo experimental deste parametro (Brunner, 1994), importante no calculo da

transferéncia de massa e no dimensionamento das unidades de extragdo (Miiller, 2002).

Portanto, o objetivo do presente trabalho € determinar experimentalmente o
coeficiente de difusdo efetivo de massa, comparando as duas metodologias experimentais:
perfil de concentragdo no solido e a massa acumulada em fun¢do do tempo, usando como
sistema modelo o cravo-da-india (Eugenia caryophyllus Spreng), cujo teor de oOleo
essencial esta na faixa de 14 — 24 % em massa (Rosengarten, 1969; citado por Germer,

1989).
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oleos essenciais.

Os oOleos essenciais sdo liquidos volateis, refringentes, de odor agradavel e
acentuado, insoluveis em agua, mas soliveis em solventes organicos apolares. Formam-se
num grande numero de plantas como subprodutos do metabolismo secundario e acumulam-
se em certos tecidos no interior das células ou nos espagos intracelulares (Reverchon, 1997,

Saito & Scramin, 2000).

Do ponto de vista quimico, tratam-se de misturas extremamente complexas de
compostos organicos, na maioria hicrocarbonetos aciclicos, ciclicos, derivados oxigenados
e alguns contendo nitrogénio ou enxofre na molécula € podem ser classificados em 4

grupos (Guenther, 1972, citado por Germer, 1989):

- Terpenos: hidrocarbonetos ciclicos, porém nao aromaticos, e aciclicos. Podem ser
mono, di, tri e politerpenos. Exemplos: d-limoneno (casca de laranja, limao),

terpineno, canfeno, o-pineno
- Derivados do benzeno. Exemplos: eugenol (cravo-da-india), vanilina (baunilha).

- Hidrocarbonetos de cadeias nao ramificadas. Exemplo: n-heptano (pino)
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- Miscelanea: compostos incidentais, contendo nitrogénio ou enxofre. Exemplos: alil
tiocianato (mostarda), alil sulfito (alho), indol (composto derivado do aminoacido

triptofano, na flor de laranja e jasmim).

Os oleos essenciais devem ser conservados, bem como as plantas que as contém,
em recipientes bem fechados, ao abrigo da luz, pois podem ser fotodegradaveis e
polimerizarem-se ao ar, transformando-se em resinas e perdendo o odor e as propriedades

funcionais que os caracterizam (Rocha, 1999).

O uso farmacéutico dos oleos essenciais fundamenta-se nas suas propriedades
analgesicas, desinfetantes e bactericidas, na industria dos alimentos, a maior parte das
plantas com esséncias sdo usadas como aromatizantes e na industria dos cosmeticos, devido
aos aromas, sao usados como bases para sabonetes, cremes e perfumes (Saito & Scramin,

2000).

2.2. Métodos de extracio de éleos essenciais.

A extragao de solutos presentes em solidos consiste na solubilizagio e posterior

separacao da mistura soluto/solvente.

Os oleos essenciais podem ser extraidos usando-se uma série de métodos, embora
alguns nao sejam comumente usados na atualidade. Alguns sdo apresentados a seguir (Saito

& Scramin, 2000):

a. Prensagem a frio; usada para extrair os 6leos essenciais das cascas de frutas citricas
(limdo, laranja). O processo consiste em prensar as cascas cortadas, para obter um

produto que consiste de uma mistura aquosa de Oleo essencial e agua, que sio
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separados pela diferenga de densidade. E, no entanto, uma técnica que proporciona

baixo rendimento.

b. Hidrodestilagdo ou destilacdo por arraste a vapor, o vapor quente dilata as células
que contém o oleo, arrastando globulos de oleo até um dispositivo de resfriamento,

onde s3o condensados a separados por diferenga de densidade.

c. Extracdo com solventes organicos, um solvente, normalmente um hidrocarboneto, é
colocado em contato com o material para solubilizar o 6leo essencial. A solugdo assim
obtida ¢ filtrada e separada por evaporag@o a vacuo. O produto € uma resina ou uma
combinag@do de cera com oleo essencial (conhecido como concreto). O 6leo € separado

com alcool. Este método € empregado para compostos termossensiveis.

d. Processo “enfleurage”; usado para flores, onde as pétalas sdo colocadas em

preparados gordurosos e deixadas por semanas. Depois a gordura € agitada com alcool

e o extrato € evaporado a vacuo.

e. Extracdo com fluidos pressurizados. Este método usa um fluido supercritico para
extrair o 6leo essencial da planta. Apds a extragdo, o solvente volta ao estado gasoso,

ficando o oOleo essencial relativamente puro.

De todos estes métodos, um dos mais vantajosos € a extragdo com fluidos
supercriticos, pois fornece produtos de relativamente alta pureza, sem residuos de solvente
e com excelentes propriedades sensoriais (sabor e aroma), conservando as qualidades

terapéuticas e nutricionais (Saito & Scramin, 2000).
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2.3. Extracao com fluidos supercriticos (EFSC).

Os fluidos supercriticos (FSC) vém sendo usados nas industrias de polimeros,

farmacéutica, no processamento de alimentos e com fins ambientais, devido as seguintes

vantagens (Raynie, 1997):

Rapidez e eficiéncia. A transferéncia de massa € favorecida pela rapida difusido do

soluto no FSC e a penetragdo nos poros ¢ melhorada pela baixa tensdao superficial do

fluido.

Ambiente livre de oxigénio. A EFSC é realizada em dispositivos fechados que podem
estar “livres” da presenca do oxigénio, minimizando o potencial de oxidagdo da
amostra. Outros tipos de degradagdo podem também ser evitados, por exemplo, na
destilagdo com vapor pode acontecer uma hidrélise da amostra, reagio que pode ser

evitada com uma EFSC usando CO,.

Manipulag¢do pos extracdo. Dependendo do fluido escolhido, a EFSC pode eliminar a

necessidade de evaporagdo do solvente apos a extragio.

Temperaturas baixas. Muitos dos fluidos comumente usados tém temperaturas criticas
menores que 373,15 K e alguns (exemplo, dioxido de carbono, etano, etileno,
trifluorometano) siao menores que 323,15 K, permitindo a extragdio de compostos

termicamente instaveis e materiais volateis.

Embora as vantagens da EFSC sejam significativas, duas principais desvantagens

tém detido o crescimento e aceitagdo dessa relativamente nova e moderna tecnologia: (7) o

elevado custo de instalagdo (apesar do custo por extragao ser favoravel); e (i7) o fato de que

a EFSC ¢ ainda um campo em desenvolvimento. A EFSC vai tendo uma aceitagdo paralela

8
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ao aumento do conhecimento nesta area, principalmente pelos resultados positivos obtidos
nas pesquisas e também a exigéncia cada vez maior de produtos com elevada pureza

(Raynie, 1997).
2.3.1. Fluido supercritico.

2.3.1.1. Propriedades termo fisicas e defini¢des.

A Figura 2.1 representa o diagrama de fases P-T para uma substancia pura. O

ponto C € conhecido como ponto critico (Taylor, 1996).

A regido critica tem sua origem no ponto critico, e neste ponto podemos definir
um fluido supercritico como qualquer substancia que esta acima de sua temperatura (7,) e
pressdo (P.) criticas. A temperatura critica € a maxima temperatura na qual um gas pode ser
convertido para liquido por um incremento da pressdo; e a pressao critica € a maxima
press@o na qual um liquido pode ser convertido para um gas por um incremento na
temperatura do liquido (Taylor, 1996). A Tabela 2.1 mostra alguns solventes e seus

correspondentes valores criticos.

Geiinsimedaiintennd
Regido de Sélido E: Superéritica (i

Pe Regiao de Liquido

Regido de vapor

Figura 2.1. Diagrama de fase de uma substincia pura (Taylor, 1996).

9
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Tabela 2.1.  Propriedades criticas de alguns solventes.

Substancia % B Z, ®
(K)  (bar)

Dioxido de carbono 304 74 0,274 0,239
Agua 647 221 07235 0,344
Etano 305 49 0,285 0,099
Etileno 282 50 0,280 0,089
Propano 370 43 0,281 0,153
Xenon 290 58 0,287 0
Amonia 406 114 0,244 0,250
Oxido nitroso 310 72 0,274 0,165
Fluoroférmio 299 49 0,259 0,260

Fonte: Clifford, 1999.
Algumas das propriedades termo fisicas dos fluidos supercriticos serdo discutidas
a seguir;

2.3.1.1.1. Coeficiente de difusio.

Em geral, os gases pressurizados apresentam maiores coeficientes de difusio que

os solventes convencionais (Debenedetti & Reid, 1986).

O coeficiente de difusdo aumenta com o aumento da temperatura, sendo mais
dramatica em regides proximas ao ponto critico (McHugh & Krukonis, 1994) e diminui

com o aumento da pressao (Taylor, 1996).

Existem varias correlagdes para o calculo desde parimetro, mas a maioria destas
nao representa bem o comportamento da difusdio para sistemas em altas pressdes

(Debenedetti & Reid, 1986).

10
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Higashi ef al. (2001) mencionam que para predizer coeficientes de difusio em
fluidos supercriticos, a maioria dos modelos foram desenvolvidos baseados na equacdo de
Stokes-Einstein e na teoria de esferas rigidas, para condigdes de dilui¢do infinita, e em
recentes trabalhos, novas expressoes foram também propostas, baseadas na correlagio do
numero de Schmidt e dindmica molecular (para uma descricio mais detalhada
recomenda-se ao leitor textos mais especializados, por exemplo: Funazukuri et al., 2000,

Zhou et al., 2000).

Uma das correlagdes tipicas baseadas na teoria de Stokes—Einstein é aquela de
Wilke—Chang:
Ty
D} =74x107" L'k

0,6
Vg,

Eq. 2.1

onde: ¢ = fator de associagdo (¢ = 1 para dioxido de carbono), M, = peso molecular do
solvente (g/mol), v,,= volume molar do soluto no ponto de ebuligio normal (cm’/mol),

u, = viscosidade do solvente (cP), 7' = temperatura (K).

Debenedetti & Reid (1986), verificaram varias correlagdes para a determinagao do
coeficiente de difusao em sistema supercritico e observaram que a maioria dos modelos

superestima os valores dos coeficientes, exceto a equagido de Wilke-Chang.

Os coeficientes de difusdo binario de componentes de baixa volatilidade em
fluidos supercriticos sio da ordem de 10® m%/s, uma ordem de grandeza maior que para
liquidos e duas ordens de grandeza menor que para gases. O coeficiente de difusao binaria

diminui com aumento da densidade (a temperatura constante) e com aumento do peso

11
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molecular. Os coeficientes de difusdo podem ser influenciados pela presenca de um

modificador, ou um terceiro componente (Brunner, 1994).
2.3.1.1.2. Densidade.

A densidade aumenta com o aumento da pressdo, a temperatura constante, e
diminui com o aumento da temperatura a pressdo constante (King & Bott, 1993; Taylor,
1996, Clifford, 1999). Proxima a temperatura critica, estas variagdes acontecem
rapidamente em um pequeno intervalo de pressdo, mas na medida em que a temperatura se
afasta da critica esta variagdo € menos dramatica (Clifford, 1999). Nas condigdes
supercriticas o fluido apresenta altas densidades (proximas aos liquidos), o que lhe confere

grande poder de solvatagao (Brunner, 1994).
2.3.1.1.3. Viscosidade.

O fluido supercritico possui viscosidades baixas (caracteristicas dos gases)
(Taylor, 1996). Em geral, com o aumento da temperatura os fluidos supercriticos
apresentam um decréscimo na viscosidade (Brunner, 1994; Taylor, 1996) e, como no caso
do coeficiente de difusdo, estas variagGes s3o mais pronunciadas em regides proximas ao
ponto crtico (Taylor, 1996). Esta propriedade de transporte influencia na eficiéncia da
operagao, na perda de carga e transferéncia de massa durante o processo de extra¢do

(Brunner, 1994).
Um resumo destes importantes pontos € descrito a seguir (Taylor, 1996):
%+ Densidade fixa, T temperatura = coeficiente de difusdo T, viscosidade ..

< Temperatura fixa, T densidade = coeficiente de difusio ¥, viscosidade T.

12
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As propriedades de viscosidade e coeficientes de difusdo similares aos gases,
acopladas com as densidades similares aos liquidos, combinado com a solubilidade

dependente da pressdo dos FSC tém proporcionado algumas das caracteristicas para serem

aplicados a problemas de separagao (Taylor, 1996).

Além das propriedades mencionadas, para se ter uma vantagem diante dos
processos convencionais, um fluido supercritico deve ter uma temperatura e pressio critica
moderadas, uma pequena entalpia de vaporizagdo, um custo moderado e uma alta
volatilidade relativa, assim mesmo, deve ser inerte em relagio a matéria prima e ao homem,
nao toxico, nao corrosivo e ndo inflamavel quando comparada com os solventes organicos.
Dos varios gases e liquidos utilizados no processo de extragdo, o CO, tem se tornado um
solvente atrativo, devido a possuir estas caracteristicas, com um ponto critico acessivel (P,

= 73,4 bar e 7. = 304,21 K) (Taylor, 1996).
2.3.2. Generalidades do processo.

Os processos de EFSC sdo, conceitualmente, muito simples e oferecem uma ampla
versatilidade. De forma geral, a EFSC opera como segue: o leito (matriz s6lida) ¢ colocado
num dispositivo fechado termostatizado, capaz de suportar as condigdes operacionais de
elevada pressdo. O fluido de extracao, pressurizado, € bombeado atraves do dispositivo que
contém a matriz sélida. A extracdo pode ser por escoamento continuo, num processo
dindmico, ou mediante um processo estatico, onde o fluido embebe a matriz vegetal. Apos
sair do dispositivo de extra¢do, o fluido (contendo o soluto) passa por um redutor de

pressdo e entra num dispositivo de coleta. Na pratica, controladores de pressdao, monitores

13
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de escoamento, valvulas, e outros dispositivos menores podem ser incluidos no sistema, € o

fluido de extragdo pode ser reutilizado por meio de uma reciclagem (Raynie, 1997).

Segundo Brunner (1994), durante a extragdo dos componentes soluveis de um

produto natural verifica-se:

a. A distribui¢do do solvente supercritico na entrada do extrator e posterior distribui¢ao

na matriz solida de modo a entrar em contato com o soluto.

b. A matriz do produto natural absorve o solvente supercritico e outros fluidos (co-
solventes) adicionados e como consegiiéncia ocorre a dilatagdo celular, com reducdo da

resisténcia ao transporte de massa.

c. Paralelamente, os componentes do extrato sdo dissolvidos pelo solvente. Reac¢oes

quimicas podem ocorrer antes da solvatagao.

d. Os componentes dissolvidos sio transportados para a superficie da matriz, sendo que,

nesta etapa, verifica-se a ocorréncia do processo difusional.
e. Os componentes dissolvidos passam através da superficie exterior.

f.  Estes componentes, agora dissolvidos, formam a fase fluida e escoam para a saida do

extrator, mediante um processo de convecgao.

Esta operag@o caracteriza-se como um processo em regime transiente (Cardozo-
Filho, 1999), e o esgotamento do solido ocorre na dire¢do do escoamento, enquanto a

massa de soluto aumenta na mesma direcdo (Brunner, 1994).

A quantidade de compostos extraidos num certo tempo € uma fun¢do das
condi¢des de operagdo (pressdo, temperatura, vazdo do solvente, tempo de extragdo) do

mecanismo de transferéncia de massa predominante e do poder de solvatagdo do solvente
14
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supercritico. As caracteristicas do solido sdao importantes, uma vez que as substancias
extraiveis podem estar no citoplasma e vaciolos ou adsorvidas na parede celular, nas

cavidades intracelulares, na membrana plasmatica e no tonoplasto (Reverchon, 1997).

Reverchon & Marrone (1997) relatam que os fendmenos de transferéncia de massa
que controlam os processos de extragdao supercritica de oleos essenciais podem diferir de

um material vegetal para outro (folhas, sementes, raizes, flores, etc.).

Em geral, as taxas de extragdao aumentam se o material é reduzido em tamanho, ja
que as células e a estrutura celular sao destruidas e a resisténcia ao transporte, atraves das

membranas, sera de menor importancia (Brunner, 1994).

Reverchon (1996), na extragdo de oleo de salva, testou a influéncia da geometria
da matriz vegetal e concluiu que, levando-se em conta a influencia da forma da particula
pode-se obter um melhor ajuste dos dados experimentais, sobretudo para particulas

pequenas.

Desta forma, uma grande variedade de parametros podem ser considerados na
modelagem de extragdo de solutos da matriz solida, principalmente quando o extrato € de
origem vegetal, uma vez que ele € constituido por uma mistura complexa de substéncias
que possuem solubilidades diferentes, interagem entre si e podem estar distribuidas de

formas diferentes no solido (Brunner, 1994).
2.4. O cravo-da-india.

O cravo-da-india (Eugenia caryophyllus Spreng) € nativo da Ilha de Moluccas,

Indonésia, e tem sido usado ha muito tempo atras, sendo uma das primeiras referéncias

15
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dada pelos chineses (aproximadamente nos 400 AC). Os mercadores arabes também

comercializavam cravo-da-india aos romanos (McGee, 2000).

Os principais produtores sio Tanzdnia e Madagascar, seguida por Indonésia
(Katzer, 1999). O Brasil € um dos principais produtores no oeste do hemisfério sul. No
Brasil sao plantados em regides de clima quente e imido. A Bahia é o principal produtor

(Rodrigues, 1996).

Rosengarten (1969), citado por Germer (1989), menciona que o teor de 6leo no
cravo da india esta na faixa de 14 — 24 % em massa. O eugenol, acetato de eugenila, B-

cariofileno e o-humuleno sdo os componentes que determinam o sabor caracteristico do
oleo essencial de cravo-da-india (Richard, 1991; Gopalakrishnan ef al., 1982). O eugenol é
um dos principais compostos, pois € usado pelos odontélogos como anti-séptico oral e
antiinflamatoério, na fabricagdo de cigarros como aromatizante do tabaco e na industria

alimenticia como uma das especiarias mas antigas (Rodrigues, 1996).

A determinagdo de condig¢des que otimizem a extragdo em maior quantidade do
oleo e principalmente do eugenol, justificaria o estudo dos processos de separagdo neste

campo (Rodrigues, 1996).

2.4.1. Estudos realizados sobre extra¢io supercritica do o6leo essencial de

cravo-da-india.

Germer (1989) estudou a influéncia de varios pardmetros na extragio de oleo
essencial de cravo-da-india, com dioxido de carbono liquido, usando pressdes de 66,3 a
71,4 bar e temperaturas na faixa de 283 a 298 K. Comparou os rendimentos obtidos na

extragao com CO; liquido subcritico com os obtidos nos métodos de hidrodestilagio e com

16
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solvente organico. Determinou as curvas de extragdo, calculando o coeficiente volumétrico
de transferéncia de massa considerando o periodo de taxa de extra¢ao constante,
identificando as melhores condi¢des para este processo. As analises cromatograficas e
sensoriais mostraram que os melhores resultados foram aqueles fornecidos na extra¢ao com

CO;, liquido subcritico.

Gopalakrishnan et al. (1990) estudaram a influéncia da pressao, temperatura,
tempo de contato e umidade no processo de extragdo. Investigaram a composigdo do oleo
extraido com CO; liquido e supercritico, observando que existe diferenga qualitativa e
quantitativa do extrato, sendo o rendimento no estado liquido maior do que no estado

supercritico.

Rodrigues (1996) estudou o efeito da vazdo do solvente na taxa de extragao, para o
periodo de taxa constante de extragio, e na composicgo relativa de cada substancia presente
no 6leo, em pressdes entre 66 e 72 bar e temperatura de 289,15 K, e com particulas de 32 a
48 mesh. A autora observou que o 6leo de cravo-da-india ¢ formado principalmente por:

eugenol, B-cariofileno, acetato de eugenila, a-humuleno e metil-eugenol.

Reverchon & Marrone (1997) fracionaram o Oleo essencial de cravo-da-india
extraido com CO, supercritico a 90 bar e 323,15 K, utilizando dois separadores operando
em série. Os experimentos foram realizados em trés vazOes de CO. e em quatro
comprimentos de leito. O rendimento do oleo foi de 20,8 % em massa, consistindo
principalmente de eugenol (65,9%), cariofileno (11,1%) e acetato de eugenila (19,0%). O
melhor ajuste da taxa de extragdo foi obtido usando um modelo com um unico parametro

ajustavel.

17
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Zapata-Norefia (1998) determinou experimentalmente o coeficiente de difusao
efetivo do oleo essencial de cravo da india em CO,. As condi¢bes operacionais foram
pressdes de 64,7 e 69,7 bar e temperaturas entre 283,15 e 293,15 K, usando particulas de 48
a 65 mesh. O coeficiente de difusdo efetivo foi avaliado pelo ajuste da equagdo de
transferéncia de massa em estado ndo estacionario ao perfil de concentragdo no sélido,
considerando: (7) coeficiente de difusdo constante e (i7) coeficiente de difusdo dependente
da concentragao. A equagdo foi resolvida pelo método numérico das diferengas finitas e o

melhor ajuste foi obtido para uma fungao potencial de dependéncia da concentragio

Rodrigues e al. (2001) estudaram a aplicagdo do método dindmico para medir a
solubilidade do oOleo essencial de cravo-da-india considerando um sistema ternario,
formado pela matéria prima (estrutura celulésica + soluto) e o CO; supercritico. A

solubilidade para o sistema cravo-da-india / CO; variou de 0,220 a 0,277 kg/kg para 288

K.

2.5. Modelagem matemaitica na EFSC de éleos essenciais.

A modelagem matematica de qualquer tipo de processo tem como objetivo
descrever o fendmeno principal mediante uma equa¢do ou conjunto de equagdes que

envolvam poucos parametros com um estrito significado fisico (Cardozo-Filho, 1999).

Trés diferentes abordagens tém sido propostas para a modelagem na EFSC

(Goordarznia & Eikani, 1998).

a. A primeira aproximagao € modelar o processo através de equagdes cinéticas empiricas
que considerem apenas os valores médios das variaveis do processo em relagdo ao
tempo (Cardozo-Filho, 1999). Naik e al. (1989) representaram as curvas de extragio
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em termos de uma equagdo empirica tipo Langmuir. Barton ef al. (1992), citado por
Reverchon (1997), consideraram a EFSC de oleoresina de baunilha como sendo um
processo de rea¢do quimica. Kandiah & Spiro (1990), na extragao de oleo essencial de
rizomas de gengibre e Nguyen et al. (1991), citado por Reverchon (1997), na extragao
de oleo essencial de baunilha descascada, modelaram a cinética de extragao usando

uma simples expressdo de velocidade de primeira ordem.

A abordagem empirica pode ser 1til quando as informagdes sobre os mecanismos
de transferéncia de massa e as relagdes de equilibrio sao desconhecidas (Reverchon, 1996).
Geralmente nesta abordagem os coeficientes desconhecidos, da equagdo empirica, $ao
determinados através de um ajuste aos dados experimentais, descrevendo satisfatoriamente
a cinética de extragdo do processo nas condigdes utilizadas e restringindo sua extrapolagao
ou utilizagdo para outras condigdes operacionais. Desta forma, € importante obter-se um
modelo que, além de satisfazer o principio de conservagio de massa, inclua os mecanismos

de transferéncia de massa envolvidas no processo (Cardozo-Filho, 1999).

b. A segunda aproximagdo € uma analogia entre a transferéncia de calor e massa. Neste
caso, a EFSC ¢ tratada como um fenébmeno de transferéncia de calor, onde cada
particula vegetal ¢ considerada como uma esfera quente resfriada num meio uniforme
(Reverchon, 1997). Reverchon ef al. (1993) aplicaram este modelo para descrever as
curvas de extragdo das fragdes de ceras e Oleos essenciais de varias matrizes vegetais
(manjericdo, alecrim e manjerona), extraidas mediante EFSC seguida de uma
separagdo fracionada. Os resultados experimentais foram bem representados por este

modelo.
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C. A terceira aproximacdo € baseada num balango de massa diferencial ao longo do leito
de extragdo para as fases envolvidas. Estes modelos requerem o conhecimento dos
mecanismos de transferéncia de massa, da relagdo de equilibrio termodindmico e de
uma relagdo de equilibrio entre as concentragdes dos solutos a serem extraidos das
fases envolvidas. Portanto, sdo necessarias trés equagdes bem definidas. A primeira
descrevendo a concentragao do soluto no fluido supercritico, a segunda descrevendo o
processo de difusdo no interior da particula e a terceira acoplando as duas primeiras
equacoes em termos da pelicula externa de resisténcia que envolve a particula. Por
tanto, para obter informagdes da concentragdo do soluto em um determinado periodo
de extragdao e em uma posigdo especifica do leito € necessario integrar as equagdes
diferenciais do balango de massa em relagdo ao tempo e ao espago (Cardozo-Filho,

1999).

A maioria dos modelos apresentados na literatura foram desenvolvidos mediante
integracdo dos balangos de massa diferenciais; entretanto, diferentes abordagens e hipoteses
sobre os mecanismos de transferéncia de massa e sobre o equilibrio termodindmico tém
sido formuladas por diferentes autores (Cabral & Meireles-Petenate, 1990, Goto et al,
1993, Sovova, 1994; Sovova et al., 1994, Poletto & Reverchon, 1996; Roy et al., 1996;
Reverchon & Marrone, 1997; Cardozo-Filho, 1999; Jaubert ef al., 2000; Del Valle ef al..

2000; Reverchon & Marrone, 2001).

Na Figura 2.2 ¢ ilustrado esquematicamente o sistema modelo de extragido

supercritica com leito fixo de particulas, tal como descrito por Meireles (1999).
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Solvente
_

Extrato + Solvente
_

Figura 2.2. Leito fixo na extrac¢io com FSC.

As equagdes de balan¢o de massa nas duas fases do sistema mostrado na Figura

2.2, sdo as seguintes (Meireles, 1999):

Fase Fluida: o AN =V.(D,VY)+ JEY) Eq.22
ot ¢ €

Fase Solida: & _y(p, vx)- L&D P, Eq 23
ot (1 = 5) Pcs

Onde: X e Y sdo as razbes massicas, massa de soluto / massa de solido livre de 6leo para a

- - - - -
fase solida e massa soluto / massa de solvente para a fase fluida, respectivamente, 5 VY ¢€

o termo referente a convecgao na fase fluida e D, ¢ o coeficiente de dispersdao axial na

mesma fase. Na equagdo 2.3, o termo V_(D VX ) representa a difusdo do soluto no interior

da matriz solida. J(X Y), em ambas as equagdes, € o termo da equagio de balango de massa

referente a transferéncia de massa na interface solido - fluido.

Se a dispersao axial na fase fluida e o coeficiente de difusdao na fase solida sdo
considerados despreziveis frente ao fluxo convectivo, ambos termos podem ser desprezados
nas Eqs. 2.2 e 2.3 (Sovova, 1994), e desprezando-se a componente radial e angular por
considerar-se escoamento pistonado e solido homogéneo (Cabral & Meireles-Petenate,

1990), as Eqs. 2.2 e 2.3 podem ser descritas como se segue, onde as variagdes das razdes
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massicas de soluto em ambas as fases passam a ser fungdo apenas do tempo de processo e

da diregdo axial.

o or J(x.r)
—ty—=—"-
ot oz €

Fase Fluida: Eq. 24

Fase Solida: X __JXY)Peo, Eq. 2.5
o (1 . 8) Pcs

A resolugdo das equagdes de balangco de massa permite a obten¢do das curvas
globais de extragdo (massa cumulativa de oleo extraida como fun¢ao do tempo de

extragao).
As curvas tipicas de extragdo apresentam trés etapas (Rodrigues, 1996):

a. Taxa de extracdo constante, onde a superficie externa da particula esta recoberta por
uma camada de Oleo e o solvente promove a retirada desta camada superficial por

CONvecgao.

b. Taxa de extracdo decrescente, onde comegam a aparecer falhas na camada superficial do

oleo.

c. Taxa de extragdo lenta, caracterizada pela remogdo do dleo que esta no interior da

particula. A retirada destas substancias ocorre por difusdo.

Sovova (1994) e Sovova et al. (1994) dividiram o processo em duas etapas: a
primeira dominada pela resisténcia externa a transferéncia de massa (convecgdo na fase
fluida) e a segunda dominada pela resisténcia interna a transferéncia de massa (difusdo na
fase solida). Para a etapa onde a transferéncia de massa ¢ dominada pela resisténcia interna

(taxa de extrag@o lenta), onde o soluto € considerado de dificil acesso, o termo J(X,¥) foi
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definido como sendo uma fungdo do coeficiente de transferéncia de massa na fase solida

(k) e que segundo (Meireles, 2001) necessariamente inclui o coeficiente de difusdo efetivo.

2.5.1. O coeficiente de difusido efetivo D,y.

Poletto & Reverchon (1996), definiram o termo J(X,Y), para a fase solida, da
mesma forma que Sovova (1994) e Sovova ef al. (1994), e baseado num analise
dimensional, concluiram que o coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (k;) é

diretamente proporcional ao coeficiente de difusdo efetivo, mediante a seguinte relagao:

ko= Zar Eq. 2.6

Onde: D, = coeficiente de difusdo efetivo e L = relagdo volume/superficie da particula.

O D,y engloba os mecanismos interfaciais, difusdao nos poros, difusao no solido,
etc. (Brunner, 1994) e deve ser determinado experimentalmente, pois a difusividade de
solutos em matrizes solidas € de especial interesse em processos de engenharia
(Saravacos,1994) e porque este parametro de transporte ¢ importante no calculo da taxa de
transferéncia de massa, e a precisdo na sua determinagdo influi no dimensionamento das

unidades de extragao (Miiller, 2002).

Entre os estudos sobre estimativa do coeficiente de difusdo efetivo de oleos
essenciais contidos em produtos naturais usando CO, pressurizado, esta o de Goto ef al.
(1993). Os autores propuseram um modelo matematico para avaliar a velocidade de
extrag¢do, considerando equilibrio local do oleo essencial de horteld, mediante um balango

diferencial de massa. O coeficiente de difusdo intraparticula de /-mentol, o principal
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constituinte do 6leo de horteld, variou entre (0,17 e 1,46) x 10® m?s, nas condigdes de

temperatura na faixa de 313 a 353 K e pressdo de 88 a 196 bar.

Reverchon e al. (1993), na modelagem das curvas de extragdo de oleos essenciais
de manjericio, manjerona e alecrim, indicaram que a resisténcia interna no material
herbaceo controla o processo de transferéncia de massa e usaram o coeficiente de difusdo

efetivo como unico parametro ajustavel. Segundo os autores, o coeficiente de difusio

efetivo do 6leo varia entre (1,4 € 2,8) x 10° m?%/s, para 100 bar e 313 K.

Roy et al. (1996), na extragdgo do oleo do gengibre, empregaram o modelo de
encolhimento do nucleo central das particulas considerando a difusdo intra particula e a
dispersdo axial na fase fluida como pardmetros de ajuste na modelagem das curvas de

extragdo. Segundo os autores, o valor do coeficiente de difusdo efetivo ¢ de 2,5x10° m%/s.

Zapata-Norefia (1998) determinou experimentalmente o coeficiente de difusdo de
massa efetivo do oleo essencial de cravo da india em CO; liquido usando leito compactado.
As condi¢des operacionais foram pressdes de 64,7 e 69,7 bar e temperaturas entre 283 e
293 K, com particulas de 48 a 65 mesh. O coeficiente de difusdo efetivo foi avaliado pelo
ajuste da equagdo de transferéncia de massa em estado ndo estacionario ao perfil de
concentragdo no solido, considerando: coeficiente de difusao constante e dependente da
concentragdo. A equacdo foi resolvida pelo método numeérico das diferencgas finitas. Os

valores do coeficiente de difusdo efetivo estiveram na ordem de 10'° m?/s.

Muller (2002), na determina¢dao do coeficiente de difusdo efetivo do sistema
capim-limao / CO,, determinou o teor médio de soluto que deixa o leito em fun¢do do
tempo. A partir desses dados foram obtidos coeficientes de difusdao na ordem de (1,8 a 2,5)

x 10” m*/s a pressdo de 180 bar e temperaturas entre 288 K e 308 K.
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Assim, dados sobre o coeficiente de difusao efetivo sdo limitados e eles variam
consideravelmente devido a estrutura complexa dos alimentos e a falta de métodos padroes

para a determinag@o deste parametro (Saravacos, 1994).

Nas extragoes que utilizam FSC como solvente, a determinag@o experimental deste
parametro € mais complexa ainda, devido ao fato dos métodos tradicionais de medida ndo
serem facilmente adaptados para estes sistemas em altas pressdes (Miiller, 2002). Dessa
forma, € interessante estabelecer procedimentos experimentais que permitam a obtengdo de

coeficientes de difusdo efetivo de forma reprodutiva e precisa (Meireles, 2001).

Segundo Cardozo-Filho (1999), os métodos experimentais devem ser selecionados
de uma forma tal que um modelo de difusdo, conseguido com um arranjo experimental
especialmente desenhado, possa ser empregado para a determinagdao do coeficiente de

difusdo efetivo na matriz solida.
Assim, se ndo existe fluxo convectivo e o regime pseudo-estacionario ja esta

estabelecido, obtemos das Eq. 2.2 € 2.3:

Fase Fluida: —=iy Eq. 2.7

Fase Solida: ‘;_“;’ _Vv.(D,.VX) Eq 2.8

Desta forma, o coeficiente de difusdo efetivo, que engloba os efeitos interfaciais na
auséncia de convecgao axial, € obtido pelo ajuste do modelo, representado pela Eq. 2.8, aos

dados experimentais.
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2.6. Modelos e metodologias para a determinagio do D,y.

2.6.1. Modelo usado por Brunner (1994) para particulas esféricas.

A distribuigdo de concentragao transiente de uma substdncia durante o processo de

extragao em um substrato solido pode ser expressa pela segunda lei de Fick:

= gy e il
* or? or

aX Ve i 4 E oX
ot r

As condigoes de contorno foram dadas por:

ci. =0 X=X, 0L reh
e l.r=0 %:0 t>0
or
cc2.r=5% kf‘(X_Y)=_Dax£ t>0
or

2.6.2. Modelo de difusio radial (Del Valle e Aguilera, 1989).

Eq. 2.9

Eq. 2.10

Eq.2.11

Eq.2.12

No estudo do efeito da densificagdo do substrato na extragdo supercritica de

oleoresina de cogumelo, Del Valle e Aguilera (1989) consideraram que a difusio radial

transiente de um soluto, através de um meio isotropico com geometria cilindrica, €

governada pela segunda lei de Fick, que expressa em sua forma adimensional, é dada por:

¥ _13¥ oV
oFo ROR R’

Onde:

| ~
-
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Com as seguintes condi¢es inicial e de contorno:

c.l Fo=0 v =1 VR Eq.2.14

cel R=0 o _, Fo>0 Eq. 2.15
R

cc2. R=1 y =0 Fo>0 Eq. 2.16

A solucdo da equagdo diferencial foi resolvida pelo método das Diferencas finitas,

tendo como parametro ajustavel o D,y.

2.6.3. Modelo de solido homogéneo (Crank, 1975).

Para o sistema descrito na Figura 2.3, a equagdo de balango de massa no soélido,

em estado nao estacionario, sera dada por:

Taxa de massa Taxa de massa Taxa de massa
de oleo essencial que ; — ¢ de 6leo essencial que ; =4 de oleo essencial que » Eq. 2.17
entra no sistema sai do sistema acumula - se no sistema

Considerando um volume de controle no sistema fixo (coordenadas estacionarias),
cujo volume € 2mxrArAz, através do qual flui oleo essencial, realiza-se um balango de

massa.

N.| 2mwAr-N, | 21rAr +N,| 2nrAz - N,

2z = %psmmmz Eq. 2.18

Onde: N_ e N, : fluxos de massa (kg m?> s), nas diregdes axial e radial,
respectivamente; p_: densidade do material solido, X : razao massica do soluto na matriz

solida (kg oleo/kg base livre de oleo), t : tempo (s), z e . coordenadas do sistema.
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SELADO

Olep essencial

th COZ
CO, + Oleo essencial

Figura 2.3. Esquema do modelo de difusio (..... Difusdo, __ Conveccio).

Bird et al. (1960), definem esses termos como:

N.,=-D, (X)a—Xps Eq.2.19
; 0z

N, =-D_(X )Z—Xps Eq. 2.20
F

Substituindo as equagdes 2.19 e 2.20 na equagdo 2.18 e dividindo por 2nrArAz,

tem-se:

ox ax ax
p(x)=. D(x) —rD(x) <
P& - () —rD)

R Az Ar

- D(X)g
oz

T r+Ar

r Eq.2.21

Quando Az e Ar tendem a zero, podemos expressar a equagao como:

o _B_[D( X)%} +l_a{rp(,y)%} Eq. 2.22
ot Oz 0z | reor or
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Considerando fluxo pistonado, solido homogéneo e também porque a transferéncia

de massa ¢ predominante na direqao axial, a diregdo radial pode ser desprezada, obtendo:

oX ¢ oX
—=—| DX Eq. 2.23
53‘ az|i G.’(( )F\”} q 2

OZ

2.6.3.1. Modelo de Crank do perfil da concentra¢io no sélido (1975),

usado por Zapata-Noreiia (1998).

Zapata-Norefla (1998) fez um arranjo experimental para que o mecanismo de
transferéncia de massa seja predominantemente difusional e so na dire¢do axial, explicando

tal fendmeno pela Eq. 2.23.

O autor determinou o perfil na fase solida pois o sistema por ele escolhido (cravo-
da-india/CO;) permitiu a determinacgdo gravimétrica do material nas varias se¢des do solido
(leito compactado). Para obter o perfil de concentragio, os valores de concentracdo

adimensional (¥ ) foram plotados em fung¢io da profundidade do leito (z).

Com o arranjo experimental foram estabelecidas as seguintes condigdes inicial e

de contorno:

i #=0 X=X, O0<g<lL Eq. 224

celz=0 L >0 Eq. 2.25
oz

cc2z=L X=X t>0 Eq. 2.26
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O autor testou dois modelos:

(#) Para o caso em que D,x(X) independa da concentra¢do. A equagio 2.23 se reduz a:

o*X
ot

2

D Eq.2.27

ax

-
o
=l

(77) Quando D.x(X) dependa da concentragdo. Neste caso, o autor assumiu fungdes de

dependéncia do tipo potencial e exponencial.

Os parametros ajustaveis foram D,y, X, e os paraimetros de cada modelo.

2.6.3.2. Modelo de Crank do perfil da massa acumulada em funcio do

tempo (1975), usada por Miiller (2002).

Miiller (2002) mostrou que para sistemas com baixo teor de solidos soliiveis, como
por exemplo para o sistema capim-limdo / COz, o procedimento de Zapata-Norefia (1998)
ndo € adequado (Meireles, 2001). Por este motivo a autora optou por determinar o total

solubilizado como uma fungdo do tempo.

D1

LZ

Partindo da Eq. 2.27 e para Fourier ( fo = ) menor que 0,05 (considerando

o sistema como um solido semi-infinito) foram estabelecidas as seguintes condigdes inicial

e de contorno:

ci =0 X=X, Vz Eq. 2.28
ee.l.z=0 X=X >0 E. 229
cc2. z=o0 X=X, >0 Eq. 2.30
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A quantidade de soluto que sai da matriz sélida, considerando X; = 0, durante o

tempo / € dada por:

DaX 1
T

X . =0:X,:

Eq. 2.31

residual

e desta forma determinou experimentalmente a quantidade de soluto no solido para

diferentes tempos de extragdo.

A Eq. 2.31 foi ajustada aos dados da massa cumulativa de soluto que sai do leito,

tendo como parametro ajustavel D,y.

L
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1. Preparacio e caracterizacio da matéria prima.

3.1.1. Matéria prima.

O material usado foi o cravo-da-india (Fugenia caryophyllus Spreng) comprado no
mercado municipal de Campinas e que provem da Bahia (segundo informagido do
fornecedor). Foi feito um acondicionamento do material, mediante limpeza manual e
mecanica com ajuda de peneiras de 8 e 10 mesh (Série Tyler, marca Granutest, USA) para
retirar materiais estranhos (pedras, galhos, po, etc) e posterior sele¢do para retirar matéria
prima deteriorada. O cravo-da-india limpo e selecionado foi colocado em balde de plastico
e fechado para posterior estocagem em freezer (Metalfrio mod. HC-4, Brasil) com

temperatura de 255 K.

3.1.2. Moagem do material.

O cravo-da-india frio (255 K) era retirado do freezer para moagem antes de cada
trés experimentos, correspondentes a uma semana de processo. Uma quantidade de
aproximadamente 1 quilograma de matéria prima permitia obter uma quantidade suficiente

de material moido para tais experimentos.
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O equipamento utilizado foi um moinho para laboratério (Tecnal mod. TE-631/1,
Brasil) (Figura 3.1). A moagem foi realizada por batelada a uma freqiiéncia de 20500 rpm,
utilizando-se aproximadamente 14,7 + 0,5 gramas de material. Para evitar o aquecimento
do material e possivel perda de componentes volateis, a moagem foi realizada por um
tempo de 15 segundos. Apos, o material moido foi passado por peneira de 10 mesh. A
fragdo retida foi reprocessada uma vez no moinho conforme descrito anteriormente, pois
ainda havia material ndo moido; a fragdo decorrente foi colocada em sacos de plastico, e
armazenada novamente em freezer (Metalfrio mod. HC - 4, Brasil) com temperatura de

255 K, para posterior peneiragem.

Figura 3.1. Moinho de laboratério Tecnal modelo TE631/1.

3.1.3. Granulometria do material.

O material moido foi peneirado usando uma série de peneiras Série Tyler (W.S.
Tyler, USA), com mesh progressivamente ascendente: 16, 24, 32, 48, 60 e 80 e colocadas
num agitador mecéanico (Produtest — mod. 3580, USA), até separacdo completa das
particulas. Devido ao elevado teor de oleo essencial do cravo-da-india, este procedimento
foi realizado da seguinte forma:
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* Aproximadamente 100 gramas de cravo-da-india moido foram colocadas na peneira de

16 mesh.

* A série de peneiras foi colocada no agitador mecanico na maxima potencia por um

tempo de aproximadamente 10 minutos.

e Com ajuda de um pincel, foram limpas as superficies de cada peneira a fim de evitar o

acumulo de material.

* O processo anterior foi repetido até que as massas em cada peneira ficassem constantes.

» Finalmente, a quantidade de massa retida em cada peneira foi pesada numa balanca

semi-analitica (Marte, série AS2000, + 0,01g, ARTLAB, Brasil).

Para poder formar o leito foram utilizadas somente particulas de cravo-da-india
que passam pela abertura da malha 32 mesh, e ficam na de 80 mesh (+48 até +80 mesh).
Este tamanho de particula foi escolhido para obter uma melhor compactagdo do leito e
portanto poder-se assemelhar com um so6lido homogéneo. Entretanto, a utilizagio de
particulas muito menores que as utilizadas nao ficariam retidas no leito, sendo arrastadas

para a linha de escoamento do CO; e do oleo.

3.1.4. Diametro médio geométrico das particulas.

O diametro medio geométrico (dn.) foi calculado de acordo com o método

recomendado pela ASAE Standard (ANSI/ ASAE, 1997):
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i (w:' log d_:)—l

d _=exp 21— — Eq. 3.1

mg n
¥
i=1

Onde: d_,-:(df- _di+1)0’5 , 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.

3.1.5. Densidade real das particulas.

A densidade real do material moido, usado para as extragdes, foi determinada pela
Central Analitica do Instituto de Quimica — UNICAMP (Campinas, Brasil) utilizando-se a
técnica de picnometria em gas Hélio, com auxilio de um densimetro (Micrometrics, mod.
Multivolume pyciometer 1305, USA) e de uma balanga analitica (Quimis, mod. CI-AS,

+0,0001 g, USA).

3.1.6. Umidade da matéria prima.

A umidade da matéria prima foi determinada pelo método de destilagdo com
solvente imiscivel (Jacobs, 1973), usado quando se deseja distinguir entre a agua € o

material volatil (6leos essenciais). O diagrama do equipamento € mostrado na Figura 3.2.
O mesmo esta constituido por:

1. Manta de aquecimento (Fisaton, mod 102, Sao Paulo, Brasil), com controlador

de voltagem.
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2. Baléo de fundo redondo (onde € colocada a amostra).

3. Condensador (para condensar a agua evaporada da amostra).

4. Tubo coletor graduado (para coletar a agua condensada da amostra).

Figura 3.2. Diagrama do equipamento utilizado na determinacio da umidade.

A umidade foi determinada em triplicata e o procedimento € descrito a seguir:

e Cravo-da-india moido (10 mesh) foi retirado do freezer (255 K) e deixado estabilizar
com a temperatura ambiente na bancada do laboratorio antes da embalagem ser aberta.
Este procedimento foi realizado considerando-se que a alteragdo da umidade ndo €

significativa durante o processo de congelamento (Rodrigues, 1996).

e Aproximadamente 15 gramas de cravo-da-india foram inseridos em um baldo
volumétrico de 1000 mL. Adicionou-se 85 mL de xilol (PA-ACS-Ecibra 99,945%, lote

14.547, Sao Paulo - Brasil).

e O balao foi colocado na manta de aquecimento e, na escala 2,5 do controlador de

voltagem, foi levada a ebulicdo deixando-se em refluxo por 7 horas.
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e Mediu-se o volume de agua condensada e sua correspondente temperatura.

A umidade do material expressa em percentagem (% base tmida), foi calculada

pela seguinte relagio:

-

- o Vi Pro
%6 Umidade (base umida) = x100 Eq.3.2
m

Onde: V7: volume de 4gua condensada (cm®); Pru,o - densidade da agua na correspondente

temperatura; m : massa inicial da amostra (g).
3.2. Equipamento de extrag¢io.

A Figura 3.3 mostra a unidade de extragdo que foi utilizada no desenvolvimento
experimental deste trabalho e que se encontra instalada no Laboratorio de Separagdes

Fisicas (LASEFI/ DEA / FEA / UNICAMP).

A linha de extragdo encontra-se montada sobre uma estrutura movel de aluminio
que possui bancada para acomodagdo dos banhos, da bomba e do cilindro, e consta dos

seguintes componentes (ver Figura 3.4):

1. Um cilindro sifonado para o CO,, com capacidade de 25 kg (fornecido pela White-

Martins Gases Industriais, Brasil).

2. Uma bomba de CLAE (Thermoseparation Products, mod. ConstaMetric 3200 P/F,

USA) usada no modo pressdo, para controlar a pressao do sistema.
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Figura 3.3. Unidade de extracdo supercritica (Extrator 2).
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L8]

Dois tanques pulmao encamisados (3a e 3b), que sio cilindros sifonados de 200 cm’, e
uma serpentina encamisada (3c). As finalidades destes sdo garantir que o solvente entre

liquido na bomba de CO; (32 e 3b) e manter o solvente na temperatura de operagao

(3c).

Dois banhos termotatizados (4a-4b) com controladores digitais de temperatura
(PolyScience, mod. 9510, USA). O banho 4b resfria os tanques pulmdes 3a e 3b,
usando como fluido refrigerante uma solugido de etileno glicol (90 %) a 263 K. O
banho 4a resfria ou aquece a coluna de extrag¢@o e o tanque pulmao 3c, dependendo da

temperatura do ambiente.

A coluna de extracdo construida em aco inoxidavel, com didmetro de 2,83 x 10> m e
comprimento de 0,375 m. E encamisada de forma a permitir o controle de temperatura

no extrator. No interior € acondicionada a célula de extrag@o, a ser descrita no item

32k

Valvulas 6a e 6b, na saida do cilindro de CO,. Valvulas sanitarias (6¢c, 6d, 6e, 6f)
(Autoclave Engineers Mod. 316SS, USA), a valvula (6¢) € utilizada para realizagdo da

purga do sistema quando necessario.

Valvula micrométrica graduada (Autoclave Engineers, mod. 10VRM2812 USA), para

o controle do escoamento do solvente, e permitir ajuste fino da vazao.

Manometros 8a (Terbrasma, + 0,5%, Brasil) e 8b (Record serie 1891, £ 0,5 %,

Brasil).
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NSO

0

Cilindro de COs. 3

Bomba de COz. 10.
Tanque pulmao encamisado (3a, 3b, 3¢).  11.
Banhos termostatizados (4a e 4b). 12.
Extrator encamisado. 13.
Valvulas (6a até 6f). 14.
Valvula micrométrica. 15,

Manometros (8a e 8b).

3a

Indicador de temperatura.

Termopar (10a até 10b)

Frasco coletor do extrato.

Coluna de adsorcéo com carvio ativado.
Medidor de fuxo.

Fita de aquecimento.

Sensor de temperatura.

Figura 3.4. Diagrama da unidade experimental (Extrator 2).






Capitulo 3: Material e métodos

10.

1

12.

13

14.

15.

Indicador de temperatura (Robertshaw, mod. TSWM, USA) onde estdo conectados os

termopares.

Termopares 10a até 10e para a medida das temperaturas.

Separador e coletor de amostra, a saida da valvula micrométrica (7) encontra-se um
capilar de ago inoxidavel conectada na extremidade a uma rolha de borracha (recoberta
de teflon), onde se encaixa a boca de um frasco de vidro de 25 mL de capacidade, para
recuperar o 6leo em estado liquido. A mesma rolha também se comunica ao totalizador
de escoamento (13), por uma tubulag¢ao de borracha, por onde escoa o CO; em estado

gasoso0.

Coluna de adsor¢dao com carvao ativo.

Totalizador de escoamento (LAO, mod. G-1, £ 0,02 L, Brasil), para determinar a vazao

de C02

Fita de aquecimento de 0,013 x 1,2 m (Fisaton, mod. 5, Brasil) ligada a valvula

micrométrica para evitar congelamento da mesma durante a expansdo do gas.

Sensor de temperatura (Cole Palmer, mod. 0601-11, USA) com um controlador de

temperatura (Dyna-Sense, mod. 2156-40, USA) para a fita de aquecimento.
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3.2.1. Célula de extracao.

Um dos primeiros objetivos foi desenhar uma célula de extragao que permitisse
obter uma maior definigao do perfil axial da concentragdo ao longo do comprimento do
leito a fim de diminuir os erros que surgem de se considerar um valor médio da
concentrag@o para cada ponto no solido. Outro objetivo foi determinar experimentalmente a
concentragio na interface solido-fluido, visto que Zapata-Norefia (1998), na estimativa da
difusividade efetiva de 6leo essencial de cravo-da-india, considerou este valor como um
parametro ajustavel. Assim, foi considerado que uma celula de extragdo com 15 divisdes e
com o primeiro modulo com um volume menor permitiria diminuir os erros experimentais ,
obtendo uma maior defini¢do do perfil axial e facilitando a determinagdo experimental do

valor da concentrag@o na interface solido-fluido (Figura 3.5).

A célula de extrag@o foi construida em teflon com comprimento de 0,3629 m e
didmetro interno de 2,07 x 102 m. Mediu-se a altura e o didmetro dos médulos com um
paquimetro (Mitutoyo, escala 0 — 200 mm, sub: 0,05 mm, Brasil) e foi calculado seu
volume (Tabela 3.1). Uma malha de 80 mesh foi colocada entre os modulos para evitar a
passagem de material moido (Figura 3.6). Zapata-Norefia (1998) usou seringas
hipodérmicas com didmetro de 2,17 x 102 m e comprimentos variando de 6.2 e 7,2 cm,
num total de 6 a 8, para formar o leito densificado. Miiller (2002) usou uma célula com o

mesmo comprimento usado neste trabalho, mas formado por apenas 1 modulo.
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2.07x10% m

3.2x10% m

36.29x10% m 7

Figura 3.5. Representacio esquematica da célula de extracio.
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Figura 3.6. Célula de extraciio usada nos experimentos.
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Tabela 3.1. Medidas dos comprimentos e volumes dos moédulos.

Médulo  Comprimento x10*(m)  Volume x10° (m®)

1 1,790 6,036
2 2,415 8,143
3 2,425 8,177
4 2,380 8,025
5 2,410 8,126
6 2,410 8,126
7 2,285 7,705
8 2,500 8,430
9 2,400 8,092
10 2,400 8,092
11 2,385 8,042
12 2375 8,008
13 2,680 9,037
14 2,190 7,384
15 3,245 12,279

Total 36,290 123,70

Ln
L3 ]
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3.3. Metodologia experimental.

3.3.1. Detalhes da operacao da unidade de extra¢ao.

Os detalhes sobre a operagdo da unidade de extragao (ver Figura 3.4) sdo descritos

a seguir. Cabe mencionar que estes procedimentos foram prévios a cada ensaio.

o

ua

Limpeza do extrator com etanol e CO, (para garantir que o sistema fique livre de

residuos e contaminantes).

Verificac¢@o da pressdo do cilindro de CO; através do mandmetro 8a (operacionalmente
esta pressdao deve ser maior que 40 bar, para garantir a culminacdo do experimento. O

limite inferior da pressdo tem que garantir a coleta de CO; liquido do tanque).

Acionamento do banho termostatico (4a), aproximadamente 5 horas antes do
experimento (a temperatura do banho deve ser 263 K para garantir de que o CO; entre
liquido na bomba) e acionamento do banho termostatico (4b), digitando-se a

temperatura de processo.

Acionamento do sensor de temperatura (15) e da fita de aquecimento (14).

Verificagio do estado fisico e da posigdo dos o-rings, colocados nos extremo superior e
inferior da célula de extragdo. A fungdo destes é garantir o adequado escoamento do

CO; ao interior da célula de extragado.

Adaptagio da célula de extragdo (Figura 3.6) ao interior do extrator (5), fechamento do

mesmo e das valvulas 6d e 6e.

Purga do sistema atraves da valvula (6c).
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Uma vez realizados estes procedimentos prévios, o equipamento fica pronto para o

desenvolvimento dos ensaios.

3.3.2. Determinacio da quantidade de éleo extraivel com diéxido de carbono

nas condicdes do processo.

Para obter o rendimento de Oleo total extraivel operacionalmente com CO; foi
usado o equipamento descrito no item 3.2, e as determinagdes foram realizadas em
triplicata: aproximadamente 5 gramas de material moido foram empacotados no modulo 1
da célula de extragao, descrita no item 3.2.1 e pesadas numa balanga analitica (Sartorius,
mod. A200S, + 0,0001 g, Alemanha), deixando os demais modulos preenchidos com
esferas de vidro de (0,31 + 0,04) x 10° m de diametro, previamente lavadas e passadas por

etanol; ficando a célula pronta para ser adaptada no extrator.

Nas condigdes de processo (pressao e temperatura), foi aberta a valvula 6d até que
o sistema ficasse completamente pressurizado (aproximadamente 15 minutos). Logo apos,
foram abertas as valvulas 6f e micrométrica, deixando escoar o didoxido de carbono numa
vazio de 5 x 107 kg/s, até completo esgotamento do material (num tempo de

aproximadamente 2 horas).

0 oleo essencial foi coletado em frascos de vidro de 25 mL, pesados antes e depois

do processo numa balanga analitica (Sartorius, mod. A2008, +0,0001 g, Alemanha).
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3.3.3. Densidade do oleo essencial.

A densidade do 6leo essencial de cravo-da-india foi medida a uma temperatura de
298 K, no densimetro DensyMeter DMA 58 (Paar Austria) instalado no Laboratorio de

Separagoes Fisicas (FEA-UNICAMP).

3.3.4. Formacio do leito densificado para os experimentos de difusio.

O leito densificado foi formado em cada um dos 15 modulos da célula de extragao,
através da adigdo do produto moido e mediante compactagao manual com ajuda de uma
vareta de ago de 1,4 x 102 m de didmetro e um haste de ago de 2,25 x 10? m de diametro,
até formacdo de um solido pseudo-homogéneo (Figura 3.7). A massa foi tal que o modulo
foi totalmente preenchido. As pesagens foram realizadas em balanga analitica (Sartorius,

mod. A200S, £ 0,0001g, Alemanha).

g

Figura 3.7.  Vista frontal e posterior do médulo (leito densificado).

Uma vez completada a operagdo para cada modulo, estes foram conectados um
apos os outros, divididos por malhas de 80 mesh, para formar a célula de extra¢do, sem

deixar espago entre eles, ficando pronta para ser adaptada no extrator.
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Esta etapa de formagdo do leito densificado teve uma duragio de
aproximadamente 2 — 3 horas, considerando que o tempo médio para empacotar cada célula

foi de 15 minutos aproximadamente.

Apos terminar o empacotamento para cada modulo, anotou-se a massa de cravo, e

a densidade aparente para cada modulo (i) foi calculada por: d, = % , onde m = massa de

cravo (kg) e V' = volume de cada modulo (m*). Das densidades aparentes para cada médulo,

>d,
fo1 obtido a densidade média aparente do leito (4, == ), onde #» = numero de modulos.
n

3.3.5. Ensaios preliminares.

Foram realizados ensaios preliminares, com o intuito de se estudar o efeito de

algumas variaveis de processo.

Nas primeiras tentativas da determinac¢do experimental do perfil da concentragdo
de oleo no soélido, a 65 bar e 291 K e para um tempo prefixado de 7 horas (tal como Zapata-
Noreiia, 1998), foi observado que ao final do processo a distribui¢do do soluto no leito nao
era da forma esperada, surgindo a hipotese de que os efeitos causados pelos procedimentos
de pressurizar e despressurizar o sistema alteravam a distribui¢ao do soluto no leito e que o
perfil final nao era so um efeito de difusdo, mas também de outros mecanismos. Uma outra
observacdo foi que a concentragdio no topo da ceélula (modulo 15) diminuia
significativamente, situagdo nao esperada, e que talvez poderia ser explicada pelo efeito da
despressurizagcdo. Portanto foi necessario realizar alguns ensaios para estimar

qualitativamente o efeito de cada um destes procedimentos. UNICAMP
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Assim, foram realizados trés ensaios para comparar os efeitos de pressurizagdo e
despressurizagao no sistema com o objetivo de encontrar os melhores procedimentos e
manter validas as hipoteses de que no inicio do processo a distribuigdo do soluto €
homogénea e que o leito pode ser considerado como um solido semi-infinito. Os
experimentos foram realizados para as condigdes de 100 bar e 308 K. As descri¢cdes dos

ensaios estdo apresentadas a seguir:

Ensaio A: Com a bomba ligada e operando com a pressao de trabalho (100 bar) foram
abertas as valvulas 6d e 6e para pressurizar o extrator até atingir-se esta pressao. A
abertura das valvulas para todos os experimentos foi realizada mediante os seguintes
procedimentos: a valvula 6d s6 foi aberta no comego por 15 segundos e depois foi
mantida fechada, a valvula 6e foi aberta e fechada, por 3 segundos, aos 6, 4 e 2
minutos, logo apo6s foi deixada completamente aberta para pressurizag¢@o do sistema.
Atingidas as condi¢cdes do ensaio foram fechadas as respectivas valvulas e foram
abertas as valvulas 6f e micrométrica para realizar-se a despressuriza¢do, mantendo-se

uma vazio de CO, muito baixa (inferior a 2,8 x 10~ kg/s).

Ensaio B: Com a bomba desligada e operando com a pressio do cilindro
(aproximadamente 67 bar) foram abertas as valvulas 6d e 6e. Uma vez que o leito
atingia esta pressdo (aproximadamente 10 minutos), foi ligada a bomba de CO; (2) para
atingir-se a pressdo de trabalho (100 bar). Atingida esta ultima pressao foram fechadas
as valvulas 6d e 6e e abertas as valvulas 6f e micrométrica para despressurizagdo idem

ao ensaio A.
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Ensaio C: A pressurizagdo foi realizada da mesma forma que para o ensaio B, mas a forma

de despressurizar foi realizada a uma vazao de CO, relativamente elevada.

A Tabela 3.2 mostra um resumo destes procedimentos.

Tabela 3.2. Resumo dos procedimentos para os ensaios preliminares

Ensaios Pressurizacio Despressurizacao
A Raipida Lenta
B Lenta Lenta
& Lenta Raipida

3.4. Procedimento experimental e formulacio das metodologias para a

determinacio do coeficiente de difusio efetivo.

3.4.1. Plano experimental.

As condigoes dos ensaios foram selecionadas de Rodrigues ez al. (2001), onde para

cada condig@o de pressao e temperatura os experimentos foram realizados em triplicata.

Tabela 3.3. Plano experimental.

Pressao (bar) Temperatura (K)

308

100
288
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3.4.2. Procedimento experimental.

Para a realizagdo destes experimentos, foi utilizado o equipamento descrito no

item 3.2, com os procedimentos discutidos anteriormente para garantir que o transporte de

massa fosse unicamente difusional:

[ ]

Ap6s o empacotamento do leito, a célula de extragao foi acomodada no extrator.

Com a bomba desligada e o sistema operando com a pressao do cilindro foram
abertas as valvulas 6d e 6e (a abertura destas valvulas foi tal como descrito no item
3.3.5), iniciando-se o escoamento do CO; através do leito. Apos o leito atingir a
pressdo do cilindro (10 minutos aproximadamente), ligava-se a bomba de CO; para
atingir a pressdo de trabalho, fato que acontecia apos meia hora aproximadamente.
Em seguida, foram abertas as valvulas 6f e 7 (valvula micrométrica), permitindo o

escoamento do CO;, mas so pela parte inferior do extrator.

O ¢leo foi coletado na saida, em frascos de vidro de 25 mL, previamente pesados
em balancga analitica (Sartorius, mod. A200S, + 0,0001g, Alemanha), em intervalos
de 1 hora. Apos cada periodo, o frasco era retirado e pesado novamente em balanga
analitica (Sartorius, mod. A200S, + 0,0001g, Alemanha). O frasco foi fechado
hermeticamente com rolha de borracha, recoberto com fita de teflon, lacrado com
lacre de aluminio, e depois, colocado em freezer (Metalfrio, mod. DA420, Brasil)

para posterior analise.

O tempo de escoamento do CO; foi de doze horas, e apds esse periodo foi fechada a

valvula 6e para lenta descompressdo do extrator. Ressalta-se que em todos os
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experimentos, a massa obtida na descompresséo foi coletada em frascos de vidro de
25 mL e pesados em balanga analitica (Sartorius, mod. A200S, + 0,0001g,

Alemanha), sendo armazenados seguindo-se o padrao acima descrito.

e Logo apos a completa despressurizagdo (aproximadamente 5-6 horas), a célula de
extragdo foi retirada do extrator e os modulos foram separados e colocados ao
ambiente por um periodo de 2 horas para saida de CO,. Este procedimento foi
adotado pela dificuldade de colocar-se os modulos de forma individual dentro de
dessecadores. Considera-se que neste periodo a umidade ndo € alterada. Finalmente,
cada modulo foi pesado em balanga analitica (Sartorius, mod. A200S, + 0,0001g,
Alemanha) para determina¢do da massa perdida, que corresponde a quantidade de

oleo extraido e assim poder determinar o perfil da concentragdo no solido.

3.4.3. Formulacio das metodologias para a determina¢iao do coeficiente de

difusio efetivo.

As hipoteses usadas foram: o material moido e compactado € considerado como
um so6lido homogéneo (Item 2.6.3), o sistema € isotérmico, 0 mecanismo de transferéncia
de massa € dominado pela difusao, o fluxo difusivo € unidirecional, s6 na diregao axial, e as

propriedades das fases sdo constantes.

A determinacido do coeficiente de difusdao efetivo foi feita usando o modelo
difusional mostrado na Figura 2.3. Nesta figura, o solido compactado em forma cilindrica €

exposto apenas em uma das faces a agdo convectiva do solvente. O soluto desloca-se no
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solido (leito compactado) por difusdo e deixa o solido na face exposta por arraste

(convecgdo) da corrente de solvente.

Dois procedimentos foram utilizados na determinac¢io do coeficiente de difusdo
efetivo, para um tempo pré-fixado de 12 horas: (7) usando o perfil da concentragio de 6leo

na fase solida; e (i7) usando o perfil da massa acumulada em fungio do tempo.
3.4.3.1. Metodologia do perfil da concentra¢io no solido.

Se a transferéncia de massa, ocorre com coeficiente de difusdo constante, temos da

Eq..2.23;

Eq.33

Que resolvida com as condigdes inicial e de contorno (Eq. 2.28; 2.29 e 2.30) permite obter

a seguinte solug@o analitica:

Y= X (=5 m12horas) = X (z=o-1200ras) B Eq. 34

= e}:f
X vime) — X psmosizronssy LMDQXI}

onde erf é a fung¢@o erro.

Para a determinacao do coeficiente de difusao efetivo foi escrito um programa em
linguagem Fortran. Para a estimativa dos parametros, foi empregada a técnica de ajuste por

Maxima Verossimilhan¢a (Programa desenvolvido por Pinto, 1987, COPPE/UFRY)
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O coeficiente de difusdo efetivo foi estimado para que o modelo reproduzisse os

dados experimentais, de forma a minimizar a fungdo objetivo (FO):

FO = Z[WPred Y JZ

L=

B35

3.4.3.2. Metodologia da massa acumulada em funcgio do tempo.

Uma solugdo analitica para o perfil da massa acumulada foi obtida a partir da Eq.

3.4, considerando X;= 0 (Anexo B):

Eq. 3.6

Onde m,,,: massa acumulada que sai do sistema (kg) num tempo t (s); m, : teor inicial de

soluto (kg); L : comprimento do leito (m).

3.5. Identificacio e quantificacao dos componentes.

A identificagao dos principais componentes do Oleo essencial foi feita por

cromatografia gasosa, num cromatografo Shimadzu, mod. GC-17AF CBM101, Japdo,

instalado no Laboratorio de Separacdes Fisicas (DEA-FEA), utilizando-se uma coluna

capilar de silica fundida DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, J&W Scientific, Folson, USA)

com helio como gas de arraste (White Martins, 99,9 % pureza). A temperatura do injetor e

detector foi de 513 K e 553 K, respectivamente, e com programagao de temperatura de 323

(5 min.); 323 -553; 5 K/min; 553 (5min). A razio de split foi 1/30 e a vazdo de 2,0
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mL/min. A amostra injetada foi de 1puL de extrato diluido em acetato de etila (0,005 g de

extrato diluido em 1 mL de acetato de etila, P. A. grau cromatografico, EM Science, lote

842).

A quantificagdo foi feita usando uma curva de calibragdo para cada substancia
identificada no extrato: Eugenol (P.A., Sigma, Lote: 17H0239), B-cariofileno (P.A., Sigma,

lote: 38H2503) e a-humuleno (P.A., Sigma, Lote: 97H2505).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Ensaios preliminares.

Os resultados dos ensaios preliminares estdo apresentados na Figura 4.1.

L " O Ensaio A ® [nsaioB ¢ Ensaio C ——— Distribuigao nicial
E: | -
= | o
-E 8 [m] [m] a g g L [ ] e
s 1,0 f - o : 5
@ 2 @ b3 @ [u]
@ | - 8
=
£ [ o
—
= [+3
= 5
= |
= 0.9 & o
-]
o
=

m]
= a
[+
08 I | 1 | | | 1 | | e

o 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15
Modulo

Figura 4.1. [Efeitos da pressurizacio e despressurizagio sobre a distribui¢io

inicial e final do soluto.

Dos resultados, pode-se observar que de qualquer forma a distribuicdo inicial e
final do soluto ¢ alterada, mas comparando os trés ensaios fica claro que o ensaio A tem,

relativamente, um maior efeito sobre a distribui¢cdo do soluto.
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Portanto, foi estabelecido que os procedimentos que ndo alteram tao
significativamente a distribui¢@o inicial do soluto sdo a pressurizag@o lenta, pressurizando-
se inicialmente com a pressdo do cilindro e seguidamente ligando-se a bomba para atingir-
se a pressdao de trabalho, e apos o processo, uma despressuriza¢do lenta. Todos os

experimentos posteriormente foram realizados mediante este procedimento.

Com o objetivo de estabelecer o tempo de processo, foram realizados ensaios para
um tempo preé-fixado de 7 horas, tal como estabelecido por Zapata-Norena (1998), e outro
de 12 horas. Os resultados, tanto para o perfil da concentragao de o6leo no sélido quanto

para o perfil da massa acumulada em fun¢@o da raiz quadrada do tempo, sd3o apresentados

Figuras 4.2 e 4.3,

L
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Figura 4.2. Perfil da concentracao adimensional em diferentes tempos de

processo.
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Para o caso do perfil da concentragdo do 6leo no sélido (Figura 4.2) observou-se,
para um tempo de 12 horas, um comportamento aproximadamente similar ao reportado por

Zapata-Norefia (1998).

No caso do perfil da massa acumulada em fungdo do tempo (Figura 4.3),
verificou-se que ambos os ensaios tém o mesmo comportamento. Teoricamente o perfil da
massa acumulada em fungdo da raiz quadrada do tempo € representado por uma reta,
considerando difusividade constante e desde que a massa coletada seja a massa que deixa a
célula de extracdo (sem acumulo na interface solido-fluido), mas como visto na Figura 4.3

1sso acontece ap0Os um periodo de aproximadamente 5 — 6 horas.

Portanto, para assegurar que o sistema tenha atingido um regime difusional

pseudo-permanente foi decidido realizar os ensaios por um periodo de 12 horas.
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4.2. Caracterizacio do material.

4.2.1. Umidade da matéria prima.

A umidade média do cravo-da-india foi de 9,6 + 0,7 % (em base timida). Simdes
et al. (2001) mencionam que o teor de umidade do cravo-da-india nas diferentes

farmacopeias varia entre 8 e 14 %.
4.2.2. Densidade real da matéria prima moida.

A densidade real do cravo-da-india moido foi de 1345 kg/m’. Santa’na (1996)

determinou que a densidade da particula do cravo-da-india moido foi de 1310 kg/m3,
4.2.3. Distribuicdo granulométrica e diametro médio das particulas.

Determinou-se a distribuigao granulométrica de particulas presentes no cravo-da-
india moido e peneirado. A Tabela 4.1 apresenta a percentagem de massa retida em cada

uma das peneiras usadas nos experimentos.

Tabela 4.1. Distribuicio granulométrica do cravo-da-india moido usado nos

experimentos.

Percentagem de massa retida em cada peneira

48 mesh 60 mesh 80 mesh
Meédia 50 20 30
Desvio padrao 1 2 3
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O diametro meédio das particulas foi de (5,6 +0,1) x 10™ m. Zapata-Norefia (1998)

trabalhou com particulas de 3,40 x 10 m, Rodrigues (1996) com particulas de 4,22 x 10*m

e Germer (1989) com particulas de 5,00 x 10* me 1 x 10>,
4.2.4. Teor de oleo essencial.

O teor de oleo essencial, expresso em fragdo massica, a pressao de 100 bar e
temperatura de 308 K, foi de (21,7 + 0,6) %, enquanto que a temperatura de 288 K foi de
(19,5 £0,5) %. Rosengarten (1969) menciona que o teor de 6leo no cravo da india esta na
faixa de (14 — 24) %. Germer (1989) encontrou um rendimento de 23 %, utilizando hexano
como solvente. Zapata-Norefia (1998), em condigbes subcriticas, obteve na temperatura de
289 K um rendimento de (18,9 + 0,1) % para 64,7 bar e de (18,6 + 0,2) % para 69,7 bar. O
mesmo autor, na extragio com hexano, obteve um rendimento de (249 £ 0,2) %. As
diferengas entre os diferentes autores podem ser explicadas a influéncia de alguns fatores

que influenciam no conteudo e na extragdo do o6leo essencial, que sdo: a variedade, época

de colheita, maturagdo, método de extragao e condigdes experimentais.
4.2.5. Componentes principais do 6leo essencial.

Nas figuras 4.4 e 4.5 sdo apresentados os cromatogramas do oleo essencial de
cravo-da-india obtido para os ensaios de teor de dleo essencial. A confirmagao da provavel
composica@o (obtida a partir da literatura; Rodrigues, 1996) foi feita através da comparagio
dos tempos de retengdo dos componentes do 6leo com os tempos de retengdo dos padrdes.

Foram identificados os seguintes componentes: eugenol, B -cariofileno, ¢ -humuleno e

acetato de eugenila; sendo o eugenol e o acetato de eugenila os dois compostos de maior
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concentragdo. Vernin ez al. (1994), citado por Zapata-Norefia (1998), mencionam que o teor
de eugenol pode variar entre 48 a 91 %. Na Tabela 4.2 mostra-se a composi¢do do oleo

expresso em fragao massica.

mv
Eugenol
204
104 Acetato de eugenila
B-cariofileno
N
a-humuleno
/
0- 1
25 30 35 40min

Figura 4.4. Cromatograma do éleo essencial de cravo-da-india (100 bar — 308 K).
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Figura 4.5. Cromatograma do 6leo essencial de cravo-da-india (100 bar — 288 K).
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Tabela 4.2. Composigido do éleo de cravo-da-india obtido por extracio com

CO; (fragiio massica).

Fraciao massica

Componentes 100 bar
308 K 288 K
Eugenol 62,94 72,04
B-cariofileno 6,58 6,30
o-humuleno 0,82 0,84
Acetato de eugenila* 29,66 20,82
* Obtido por diferenca

Na Tabela 4.2 observa-se que as temperaturas de 308 e 288 K existe uma
consideravel diferenca nas quantidades de eugenol e acetato de eugenila, mas no caso do
o -humuleno e B -cariofileno estas quantidades sdo muito proximas. A diferenga poderia
ser explicada pelas condigdes experimentais em que foram realizadas estas extragdes,
porque a variagdo de temperatura afeta o estado fisico do CO,, e conseqiientemente a
seletividade e poder de solvatagdo do CO;, sendo que a 288 K se encontra no estado de
liquido e a 308 K no estado supercritico. Os mesmos comportamentos e as mesmas

conclusdes foram dados por Gopalakrishan ef al. (1990).

Rodrigues (1996), para 289 K e pressdes entre 66 e 73 bar, observou que a
composi¢do do oleo essencial ndo apresenta maiores diferengas, apresentando os mesmos
componentes em proporgdes relativamente constantes. Zapata-Norefia (1998), para 289 K e
pressOes de 64,7 e 69,7, chegou as mesmas conclusdes que Rodrigues (1996). Estes
resultados confirmam nossa hipotese preliminar, ja que estes autores fizeram as suas

determinagdes trabalhando com CO; liquido.
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4.2.6. Densidade do oleo essencial.

A densidade do oleo foi de (1037,21 + 0,02) kg/m’, medida a uma temperatura de
298 K. Rodrigues (1996) obteve oleo de cravo-da-india com densidade de 978.5 kg/m3, mas
ndo reporta a temperatura em que foi feita a determinagdo. A diferenga poderia ser

explicada, como no caso anterior, pelas diferengas nas condi¢des experimentais.

4.3. Obtencao de dados para a determinacio do coeficiente de difusio efetivo

do oleo essencial de cravo-da-india.

4.3.1. Densidade aparente e porosidade do leito.

A Tabela 4.3 mostra as densidades aparentes e porosidades do leito para os

diferentes ensaios usados na determinagio do coeficiente de difusio efetivo. A porosidade

. ) d
do leito e particulas foi calculada como: € =1- dﬂ .

r

Tabela 4.3. Densidade aparente e porosidade do leito para os diferentes

experimentos.
Experimentos Densidade aparente (kg/m’) Porosidade
Experimento 1 887,2+0,9 0,34
308 K Experimento 2 887,0 £ 0,2 0,34
Experimento 3 887.0+0,2 0,34
100 bar
Experimento 4 887,0+0,1 0,34
288 K Experimento 5 886,9+0,1 0,34
Experimento 6 887,0+ 0,3 0,34
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Zapata-Norefia (1998), na determinacdo do coeficiente de difusdo efetivo do éleo

de cravo-da-india, trabalhou com leitos densificados de 882 + 28 kg/m’ e com pororidade

de 0,32.
4.3.2. Vazio do solvente (CO,).

As vazoes do solvente na interface sélido-fluido, sdo mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Vazio do solvente (CO;) na interface sélido-fluido.

Experimentos Vazio do solvente x 10° (kg/s)
Experimento 1 50+1,0

308 K  Experimento 2 4,7+ 0,5
Experimento 3 4,5+ 0,6

100 bar

Experimento 4 4,7+ 0,3

288 K  Experimento 5 4,6 + 0,4
Experimento 6 49+ 0,3

Zapata-Norena (1998), na determinagdo do coeficiente de difusio efetivo do 6leo
de cravo-da-india, trabalhou com uma vazdo de (0,200 + 0,002) x 10” (kg/s) e Miiller
(2002), na determinagdo do coeficiente de difusdo efetivo 6leo de capim limao, trabalhou

com uma vazio de 5 x 107 (kg/s).
4.3.3. Metodologia do perfil da concentracio no sélido.

Nas Figuras 4.6 e 4.7 sdo apresentados os resultados dos perfis da concentragio

do 6leo ao longo do comprimento do leito para as duas condigdes de operaco.
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Na Figura 4.6 pode-se observar um comportamento aproximadamente similar aos
perfis dos experimentos de pressurizagio e despressurizagdo do sistema (Item 3.3.5), com
um deslocamento de soluto no extremo final do leito, mas nio tio significativo como no
caso da Figura 4.7, onde o soluto ¢ arrastado ao longo do leito, resultando num perfil

completamente oposto.

Esta diferenca poderia, possivelmente, ser explicada porque durante a
despressurizagdo do sistema para a condi¢do de 288 K houve uma saida de 6leo essencial
maior do que para 308 K, como pode ser visto no Apéndice D. Este comportamento seria

explicado pela influencia da viscosidade cinemética (n:%, onde: p = viscosidade

dindmica, p = densidade) e do poder de solvatagio do CO,. Dados da densidade,

viscosidade dinamica e cinematica encontram-se na Tabela I.1. Nesta tabela mostra-se que
a densidade, a 288 K, ¢ maior que a 308 K. Da mesma forma, a viscosidade dinamica e
cinematica, s3o maiores a 288 K. Como o poder de solvatagio tem uma relagao direta com
a densidade, esta também sera maior a 288 K. Assim, o alto poder de solvata¢do e a maior
viscosidade favoreceram para que o efeito, do possivel arraste, seja maior nestas condigdes,
dando como resultado uma maior saida de 6leo na despressurizacdo. Goordarznia & Eikani
(1998) mencionam que, se a densidade do CO, ¢ maior, conseqiientemente, o poder de

solvatagdo sera maior e com elevadas taxas de transferéncia de massa.

Pode ser afirmado que o modelo da Eq. 3.4 ndo representa os dados
experimentais, porque o perfil na fase solida ¢ sempre alterado pelo processo de
despressurizagao. Portanto, os métodos que necessitam deste perfil ndo sio adequados para
determinagdes a altas pressdes. Del Valle er al. (2000), na estimativa de parametros de

transferéncia de massa na extragdo supercritica desde leitos empacotados, concluiram que
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os diferentes modelos apresentados ndo conseguiram representar o perfil da concentragdo
no solido. A explicagdo destes comportamentos poderia ser atribuida aos efeitos da

pressurizagdo e despressurizag¢do do sistema, como concluido no item 4.1.

4.3.4. Metodologia da massa acumulada em fun¢io do tempo.

Nas Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 sdo apresentados os perfis da massa acumulada

em fungdo do tempo e da raiz quadrada do tempo para as duas condigdes de operagao.
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Figura 4.8. Perfil da massa acumulada em func¢io do tempo (100 bar e 308 K)

76



Capitulo 4: Resultados e discussdo

&R 7 | O Experimento 1 ' a
= 1.8 O Experimento 2 | o
:" 1,6 i A Experimento 3 | O 2
= o le)
= L& F A
3 (m] g
% 172 i a g
S 10t o o
£ 08 - a8
= )
2 06 | S
2 04 i =
w f=
s g °
0,2 B g (o]
0,0 ! 8
0 50 100 150 200
Tempo”* (s*°)
Figura 4.9.  Perfil da massa acumulada em fun¢io da raiz quadrada do tempo
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Figura 4.11. Perfil da massa acumulada em funcio da raiz quadrada do tempo

(100 bar e 288 K).
As Figuras 4.12 e 4.13 mostram um resumo, dos valores médios dos experimentos
com seus correspondentes desvios padroes, dos perfis da massa acumulada em funcao da

raiz quadrada do tempo.

Segundo Sagiv ef al. (1998) os experimentos difusionais acontecem em dois
periodos: (7) estado transiente, e (i7) estado permanente, € ambos sdo separados por uma
constante critica de difusdo de massa (%.). O que significa que para que o sistema atinja um
regime difusional pseudo permanente transcorre um periodo que, como visto
experimentalmente, dependera das condigdes de operagdo e dos controles sobre o sistema

(abertura das valvulas, temperatura da manta, entre outras).
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Figura 4.12. Perfil da massa acumulada em func¢io da raiz quadrada do tempo,
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Figura 4.13. Perfil da massa acumulada em funcio da raiz quadrada do tempo,

para o valor médio dos experimentos a 100 bar e 288 K
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Das Figuras 4.9 e 4.10 pode-se observar que para atingir um regime pseudo
permanente transcorrem intervalos de tempo diferentes para cada condi¢do experimental,
sendo necessario um critério para estabelecer a chamada constante critica de difusdo. Uma

alternativa € a analise de residuos, mostrados nas Figuras 4.14 e 4.15.
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Figura 4.14. Grafico dos residuos para o experimento a 100 bar 308 K.
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Figura 4.15. Grifico dos residuos para o experimento 100 bar e 288 K.
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Dos graficos dos residuos podemos estabelecer este periodo critico a partir do
ponto em que o comportamento ¢ linear e assim poder aplicar a equagdo 3.6 para o ajuste
dos dados experimentais. Desta forma, para 100 bar e 308 K, observamos um

comportamento aproximadamente linear a partir da sétima hora e para 100 bar e 288 K a

partir da oitava hora.

Um outro criterio para estabelecer o periodo critico é considerando a seguinte

A Massa ,
At

relagdo: = Constante. Dos valores médios foi observado que esta condigao

se cumpre a partir da sétima hora a 308 K e a partir da oitava hora a 288 K.

Com estas consideragdes foram realizados os ajustes da equagdo 3.6 a estes
pontos experimentais e os resultados s@o mostrados nas Figuras 4.16 e 4.17. O roteiro de

calculo do coeficiente de difusao efetivo € descrito no Apéndice E.
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Figura 4.16. Perfil da massa acumulada em funcio da raiz quadrada do tempo,
para 100 bar e 308 K.
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Figura 4.17. Perfil da massa acumulada em funcio da raiz quadrada do tempo,

para 100 bar e 288 K.

Os valores dos coeficientes de difusdo efetivo foram (3,78 + 0,08) x 10™ m’/s para
100 bar e 308 K e (0,198 = 0,001) x 10® m%/s para 100 bar e 288 K. Os dois valores
mostram a dependéncia do coeficiente de difusao com a temperatura. Uma observagao que
surge ¢ que os valores sdo maiores que aqueles encontrados na literatura para outros
materiais vegetais (Goto ef al., 1993; Reverchon et al., 1993; Roy et al., 1993; Goordarznia
& Eikani, 1998; Zapata-Norefia, 1998; Del Valle ef al., 2000; Miiller, 2002). A diferenca
poderia ser atribuida a alta concentragdo do oleo essencial no cravo-da-india (19,5 a 21,7 %

em massa).

Goodarznia & Eikani (1998), na modelagem e simulagido da extragdo de Oleos
essenciais a partir de quatro materiais vegetais: trés folhas (alecrim, manjericdo, manjerona)

e uma semente (alcaravia), e tendo como unico parametro de ajuste o coeficiente de difusao
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no solido, concluiram que os maiores coeficientes sio obtidos para a semente de alcaravia,
atribuindo este fato a maior quantidade de 6leo essencial que este material apresenta,

facilitando a imediata disponibilidade de 6leo essencial nos primeiros estagios do processo.

Um outro fator que poderia apoiar esta hipotese foi dada por Reverchon &
Marrone (1997), que, mediante microscopia eletronica, observaram que o 6leo essencial de
cravo-da-india encontra-se localizado numa série de cavidades que provavelmente sejam as

organelas de armazenamento do 6leo, facilitando, assim, o 6leo essencial de facil acesso.

Portanto, a elevada presenga de 6leo de facil acesso influi nos altos valores do
coeficiente de difusdo efetivo, pois desconsidera os efeitos da matriz vegetal (citoplasma,
vacuolos, parede celular, etc.). Conclusdes similares, para o caso da solubilidade de 6leo
essencial de cravo-da-india, foram mencionadas por Reverchon & Marrone (1997), onde os
valores de solubilidade medidas desde a matriz vegetal foram similares a aqueles com

componentes puros. Assim, os resultados obtidos podem ser considerados aceitaveis.

Para o caso especifico do cravo-da-india, Zapata-Norefia (1998) encontrou valores
do coeficiente de difusdo efetivo na ordem de (3,25 a 5,25) x 10"° m?%s. A diferenga com
nossos valores poderia ser explicada pelas condi¢des experimentais das determinagdes, tais
como: caracteristicas fisicas do extrator e da célula de extragao, condigdes do processo e do

equipamento utilizado.

Das Figuras 4.18 e 4.19 pode-se observar que os dados experimentais sio bem
representados pelo modelo, justificado pelo coeficiente de correlagdo, mas embora este

valor seja significativo, o ajuste dos dados deve ser avaliado pelo grafico dos residuos.
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Nas Figuras 4.18 e 4.19, sdo apresentados os graficos dos residuos da massa

acumulada.
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Figura 4.18. Grafico dos residuos da massa acumulada pafa 100 bar e 308 K.
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A analise dos residuos mostra que, mesmo com as novas consideragdes, existe
uma tendéncia significativa para ambas condigdes. Similares resultados foram obtidos por

Miiller (2002), mas pode-se considerar que este fato ndo desmerece a metodologia.
4.4. Analise dos extratos obtidos nos diferentes experimentos.

Nos experimentos destinados a determinagdo do coeficiente de difusio efetivo a
composi¢ao do 6leo coletado foi analisada e os cromatogramas encontram-se no Apéndice
G. As tabelas 4.5. e 4.6. mostram os resultados da fragdo massica e molar, respectivamente,

dos experimentos destinados a determinagdo do coeficiente de difusdo efetivo.

Tabela 4.5. Composicao do dleo de cravo-da-india (fragio massica).

Componentes (fracio massica)

Experimentos Acetato de
Eugenol p-cariofileno o-humuleno
eugenila*
Experimento 1 58,24 10,22 1,36 30,18
308 K Experimento2 66,22 12,65 1,71 19,42
Experimento 3 64,56 10,70 1,45 23,29
100 bar
Experimento 4 5835 12,54 1,61 27,50
288K Experimento5S 59,30 12,94 1,68 26,08
Experimento 6 57,90 12,40 1,60 28,10
* Obtido por diferenca.
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Tabela 4.6. Composicao do oleo de cravo-da-india (fraciao molar).

Componentes (fracao massica)

Experimentos Acetato de
Eugenol p-cariofileno o-humuleno )
eugenila*
Experimento 1 0,6360 0,0897 0,0119 0,2624
308K  Experimento2 0,7104 0,1090 0,0147 0,1659
Experimento 3 0,6952 0,0926 0,0125 0,1997
100 bar
Experimento 4 0,6369 0,1100 0,0141 0,2390
288K  Experimento S 0,6459 0,1132 0,0147 0,2262
Experimento 6 00,6326 0,1089 0,0140 0,2444

* Obtido por diferenca.

Foi determinado estatisticamente que nao existe diferenca significativa entre as
fragdes dos componentes, nas duas condigdes experimentais. Mas, numericamente, pode-se
observar que a 308 K a fragdo de eugenol € maior que para 288 K (se desconsiderarmos o
experimento 1). No caso do acetato de eugenila as maiores ﬁ'ag.(“ies sdo obtidas para 288
(liquido subcritico). Estes resultados estio em concordancia com aqueles obtidos por
Gopalakrishnan e al. (1990). As fragdes de B -cariofileno e o -humuleno sdo considerados

quase proximas.
4.5. Determinacio do coeficiente de difusdo pseudo binario.

Se a mistura dos componentes majoritarios que constituem o oleo essencial for
considerada como um pseudo componente (Reverchon e Marrone, 1997), € possivel
calcular o coeficiente de difusdo da mistura no CO,, pelas equagdes que predizem a

difusividade binaria (Rodrigues, 1996, Zapata-Norefia, 1998).
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Na Tabela 4.7 apresentam-se os valores do coeficiente de difusio pseudo binario,
obtidos a partir da equagdo de Wilke-Chang (Eq. 2.1), sendo que os valores dos volumes

molares do soluto e viscosidades do CO, encontram-se nas Tabelas H2 e 1.1,

respectivamente.

Tabela 4.7. Valores preditos para o coeficiente de difusio pseudo-binirio éleo

essencial de cravo-da-india — CO,.

Do6ieo essencial - co2

Experimentos _
(10" m7/s)
Experimento 1 1,0415
308 K  Experimento 2 1,0482
Experimento 3 1,0494
100 bar -
Experimento 4 0,6211
288 K Experimento 5 0,6215
Experimento 6 0,6214

Como poder ser observado do Item 4.3.4 e da Tabela 4.6, os valores dos
coeficientes de difusdo efetivo determinados experimentalmente s3o maiores que os
coeficientes de difusdao pseudo-binario, a 100 bar e 308 K e um pouco menores para 100
bar e 288 K. Estas diferencas poderiam ser atribuidas, possivelmente, ao processo da
convecgdo natural, cuja for¢a motriz estaria em fun¢do da diferenga de densidades entre o

oleo essencial e o COs.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O coeficiente de difusdo efetivo do oleo essencial de cravo-da-india foi
determinado experimentalmente para uma pressio de 100 bar e temperaturas de 308 K e
288 K. O equipamento experimental foi uma célula de extragdo formada por 15 modulos,
empacotada com cravo-da-india moido (+48 a +80 mesh) com densidade aparente uniforme

de + 887 kg/m’. O sistema foi considerado como um sélido pseudo-homogéneo.

O teor de dleo, expressos em % de fragdo massica, obtido por esgotamento do
material, foi de 21,7 £ 0,6 % para 308 K e 19,5 + 0,5 % para 288 K, para uma pressio de

100 bar.

Foram avaliadas duas metodologias experimentais de determinacdo do coeficiente
de difusdo efetivo: (7) perfil da concentragio de oleo no solido e (i) perfil da massa

acumulada em fun¢do do tempo.

A metodologia do perfil da concentragao de 6leo no solido ndo representou os
dados experimentais, porque o perfil do solido € sempre alterado pelo processo de
despressurizag¢do, nao sendo indicada para a determinagdo do coeficiente de difusdo efetivo
em altas pressdoes. Assim, sO € possivel determinar o coeficiente de difusdo efetivo

mediante a metodologia da massa acumulada em fung¢io do tempo.

Os valores dos coeficientes de difusdo efetivo foram (3,78 + 0,08) x 10® m%/s para
100 bar e 308,15 K e (0,198 + 0,001) x 10® m?%s para 100 bar e 288,15 K.
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Os principais constituintes do Oleo de cravo-da-india foram: eugenol, f-

cariofileno, o -humuleno e acetato de eugenila.

Para futuros estudos se sugere fazer a determinagdo segundo o seguinte

procedimento:

1. Realizar um procedimento de extragdo normal até o tempo onde comega prevalecer

a resisténcia interna (etapa dominada pela difusdo).
2. Retirar o material e misturar-o completamente.

3. Com o mesmo material, realizar a determinagdo do coeficiente de difusdo efetivo,

segundo a metodologia da massa acumulada em fungdo do tempo.
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ANEXO A

O CRAVO-DA-INDIA

A.1. Descric¢io botanica (Kohler, 2001).

Nome cientifico: Eugenia caryophyllus Spreng.

Sinénimos: E. caryophyllata, E . aromatica, Caryophyllus aromaticus, Syzyium

aromaticum.
Familia: Myrtaceae.

A arvore tropical do cravo-da-india tem 12 m de altura. As flores sdo pequenas e
produzidas em grande profusdao em forma de grupos. As flores e as cascas sao aromaticas.
O fruto maduro assemelha-se a oliva, sendo menor. E vermelho-preto e vendido em estado

seco e as flores secas por exposi¢@o aos raios solares (Figura A.1).
A.2. Oleo essencial de cravo-da-india.

Moyler (1994) menciona que, comercialmente, o 6leo € obtido a partir das folhas,

dos botdes e dos pedunculos.
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Figura A.1. O cravo-da-india'.

! http://www-ang kfunigraz ac.at/~katzer/engl/index. html
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O rendimento médio em dleo essencial obtido a partir do cravo-da-india varia de
15 a 20%, tendo propriedades altamente antioxidantes e antibactericidas, devido a seu
principal constituinte, o eugenol (Richard, 1991). Em odontologia este 6leo ¢ usado como
anestesico e as vezes como anti-séptico. Também usado em perfumes e sopas, em produtos
de carne, conservas em salmoura, salsichas. Usados extensivamente em higiene oral e em

cigarros (King & Bott, 1993).
A.2.1. Composicio quimica do é6leo de cravo-da-india.

O oleo essencial € composto basicamente de eugenol (70 a 90 %), sendo o
restante formado por B-cariofileno, metil-eugenol e outros compostos. Grande parte deste

oleo (17%) encontra-se principalmente nos botdes (Cassels, 1934).

Guenther (1961), citado por Gopalakrishnan ez al. (1982), descreveu amplamente
0 oleo do cravo-da-india e listou o eugenol, acetato de eugenila e cariofileno como os

principais constituintes (Tabela A 1)

As férmulas estruturais dos compostos encontrados no oleo essencial de cravo-da-

india estdo demonstradas na Figura A 2.

Gopalakrishnan et al. (1984) analisaram a fragdo de hidrocarbonetos do 6leo
essencial e encontraram a presenga de sesquiterpenos: a-cubebeno, a-copaeno, B-
cariofileno, o-humuleno, y-cadineno e &-cadineno. Uchida er al. (1986) identificaram

quatro alcoois sesquiterpenos, derivados do B-cariofileno no 6leo essencial.
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Acetato de eugenila B-cariofileno
O = C— CH; CH;
0 CH; HC CH;
O— CH;
CH;

CH,—CH —CH,

Eugenol a-Humuleno
OH
CH;
O0— CH CH; — CH
3 3 HC 3
CH, — CH ==CH, CH;

Figura A.2. Formulas estruturais dos compostos encontrados no 6leo essencial de

cravo-da-india (Rodrigues, 1996).
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Tabela A.1. Composi¢io do éleo essencial de cravo-da-india.

Fracao Massica

Componente
Pedinculo Botao

f-cariofileno 7,3-12,4 7,3-12,4
oL-COpaeno 0,1 0,1
a-cubebeno 0,2 0,2
o-humuleno 1,3 1,3
Oxido de cariofileno 0,3 0,2
Acetato de terpenila 12 0,2
Chavicol 0,1 0,1
Eugenol 76,4-84.8 73,5-79,7
Acetato de eugenila 1,5-8,0 4,5-10,7
Isoeugenol 0,2 0,2

Fonte: Richard, 1991.

A composi¢do quimica do cravo-da-india, em diferentes periodos de maturagio,

encontra-se na Tabela A.2. A concentragdo de oleo volatil e extrato etéreo nio volatil é

minimo nos periodos de baixa maturagdo. A formacdo de oleo volatil é muito alta no

segundo e terceiro més, porém a formagao de extrato etéreo nao volatil continua através do

periodo de maturagao.
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Tabela A.2. Composi¢io quimica’ de cravo-da-india a diferentes periodos de

maturacao.

Composicao 2 meses 3 meses 4 meses
(%) (mg) (%) (mg) (%) (mg)

Umidade 67,6 - 68,6 - 71,3 -
Peso meédio umido - 157.8 - 250,1 - 305.8
Seco - 51,0 - 78,3 - 87,7
Longitude média - 1,25 - 1,58 - 1,74
Oleo volatil 18,5 946 18,8 1474 16,7 1466
Extrato etéreo ndo volatil 125 640 112 882 11,6 1019
Carboidrato hidrolisavel total (amido) 7.3 37,3 8,7 68,7 11,5 101.1
Fibra crua 124 63,5 125 981 15,9 1398
Proteina crua 6,8 351 6.9 53,8 6.9 60,4
Cinzas 54 255 5,6 439 6,5 57.7

Polifenois

Taninos totais 225 1145 222 1137 306 1802
Taninos verdadeiros 13,6 692 11,3 887 8.5 78.4
Pelo método Polin Denis 149 7538 144 1126 140 123.1

Fonte: Gopalakrishnan et al., 1982.
*Base: peso seco

Lawrence (1978), citado por Gopalakrishnan ez al. (1982), menciona que o 6leo
de cravo contem: eugenol (70,1 %), B-cariofileno (4,8%), o-humuleno (0,55%), acetato de
a-terpenila (0,1%), metil eugenol (0,2%), epdxido de humuleno (0,2%) e chavicol (0,3%).
Apresentado também outros componentes em quantidades minimas: hidrocarbonetos
sesquiterpénicos, alcoois e oxidos, metil cetonas, alcoois alifaticos e ésteres. Koller (1981),
citado por Muchalal & Crouzet (1985), identificou acetona, metanol, metil e etil acetato e
cinco hidrocarbonetos monoterpénicos: a e B-pineno, limoneno, mirceno e a-terpineno. A

presenca de grandes quantidades de eugenol torna muito dificil a identificacdo de
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componentes em menor quantidade. Embora estes componentes tenham um papel

importante no aroma final do produto (Muchalal & Crouzet,1985).

Muchalal & Crouzet (1985) identificaram os componentes volateis da fragdo
neutra (produto da remogdo de componentes fenolicos) do dleo essencial de cravo-da-india

extraido por destilagdo por arraste a vapor (Tabela A.3).

Tabela A.3. Componentes volateis identificados na fracio neutra do 6leo do

cravo-da-india extraido por destilacio por arraste a vapor.

I. Hidrocarbonetos.

a-tujeno B-pineno Mirceno
o-cubebeno o-copaeno B-cariofileno
o-humuleno y-muroleno a-muroleno
B-selineno d-cadineno Cubebeno
y-cadineno Calameneno

II. Aldeidos e Cetonas.

Hexanal 2-Hexanona 2-Heptanona
2-Octanona 6-Metil-5-hepteno-2-ona  Fenchona
2-Nonanona-1 Furaldeido Benzaldeido
5-Metil-furaldeido Acetofenona Geranial

Cuminaldeido 3-Metoxibenzaldeido

III. Esteres.

Benzoato de metila Benzoato de etila Benzoato de propila

Palmitato de metila

Linoleato de metila

Acetato de eugenila

Benzoato de benzila

Estearato de propila

Silicilato de benzila

IV. Alcoois.

Palustrol

o-cadinol

V. Lactonas.

y-decalactona

Fonte: Muchalal e Crouzet, 1985.
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A.2.2. Propriedades fisico-quimicas.

O oleo essencial de cravo-da-india € de cor castanha palido. Tem um odor fresco,
intenso, suavemente floral, ardente e picante. A porcentagem minima perceptivel é de

0,2 mg % (ppm).

A analise fisico-quimica do oleo essencial obtido a diferentes periodos de
maturagdo (Tabela A.4) revela um incremento na concentragdo do eugenol e uma
diminuicdo do acetato de eugenila. A concentragdo de cariofileno permaneceu mais ou

menos constante (Gopalakrishnan ez a/., 1982).

Tabela A.4. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de cravo-da-india para

diferentes periodos de maturacao.

Estado de maturacao

Propriedade 2 meses 3 meses 4 meses
Densidade especifica 1,0244 1,0290 1,0395
Indice de refragio 1,5215 1,525 1,5264
Eugenol 48.2 % 54,3 % 68,2 %
Acetato de eugenila 26,0 % 21,0% 9.0 %
Cariofileno 10,9 % 12,1 % 11.2%

Fonte: Gopalakrishnan et al.. 1982.

A variagdo na composi¢ao do oleo essencial afeta de fato as caracteristicas fisicas.

O indice de refragdo e a densidade especifica mostraram um gradual aumento

(Gopalakrishnan ez al., 1982).
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O acetato de eugenila apresentou uma diminuigdo especialmente no ultimo
periodo, indicando uma possivel conversdo a eugenol. O cariofileno apresentou um

incremento na concentragao na fase do inicio do crescimento e permaneceu constante

(Gopalakrishnan ef al., 1982).
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ANEXO B

Obtencao da equacio da massa acumulada (m,)

A quantidade de massa acumulada de 6leo essencial (m,) que sai do leito num

tempo £, € dada por:

ﬂ:[_D“-A'?‘C} Eq B.1
dt & |,
m
Misi =l e =22 = o _m,, oX
v Mp. Oz V &
oX B (x . ¥
o (z.t=0) (z=o0.t) Po
dm‘, TR v
7 R T U R ) e B2
o [ @ Vv (xf"'“” x’—”}) 0z :Lg Eq
Da Eq. 3.4 obtemos: g = 1
oz z=0 Dd,-r T

D, n

0 1 + 1

dm, =-D_ -—"2—(x. .o = X(,_, ) J—— | —=dt
S R

b4
m, p - D v
m,=2-—F—\x(, o) = Xoeor )| == | <17 Eq B3
=222 e ()
Mas:
M 1-0) = X(z4=0) " M. p, Eq. B4

Dividindo Eq. B.3 entre B 4:
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4
ki S E ) (x{z_I‘:O) i x[.-'.:o,r))_ DaX ] ) . t/lé Eq B.5
m L X T

zt :0}

Considerando x._,,) =0, obtemos:

%
m, :g-mn-[g‘i] 1 Eq. B.6
£ T

Notagao:

A = Area transversal do leito (m?).
C = Concentragao de soluto (kg/m”).
D= Coeficiente de difusdo efetivo (m%/s).
L = Comprimento do leito (m).
m = Massa de soluto (kg).
Mpmp = Massa total da matéria prima (kg).
m, = Massa de soluto que sai do leito num tempo 7 (kg).
X = Razdo massica de soluto (kg 6leo/ kg matéria prima).
! = tempo (segundos).
V= Volume do leito (kg/m’)
z = coordenada axial.
Gregas:

¥ = Concentragao adimensional, definida pela Eq. 3 4.
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APENDICE A
Curvas de calibracio dos componentes do 6leo essencial de

cravo-da-india.
A.l1. Eugenol.

Tabela A.1. Curva de calibra¢io do Eugenol.

Fracio massica (C) ;
5 Area relativa
(10” mg eugenol /mg acetato de etila)

5,29 144579
3.96 110598
2.62 76617
1.97 53625
1.31 38005

Lh
]

C=0,0000359827 x Area
R’ = 0,996868665

I
]

o]
T

—
V

mg Eugenol / mg Acetato (10’)
(%]

o

0 50000 100000 150000
Area
Figura A.1. Curva de calibracio do Eugenol.
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A.2. B-cariofileno.

Tabela A.2. Curva de calibraciao do P -cariofileno

Fraciao massica (C) 3
3 ) ) Area relativa
(10° mg B-cariofileno /mg acetato de etila)

21811 87999
1,6296 64275
1,078 40551
0,7862 33246
0,5933 25321
25 r
)
s 2 F ,
= C = 0,0000249937 x Area
> R = 0,9949046306
fnl,s -
H
=
RS
-
$0,5 -
o=
=11}
E O 1 1 | 1 ]
0 20000 40000 60000 80000 100000

Area

Figura A.2. Curva de calibracio do B-cariofileno.
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A.3. o-humuleno.

Tabela A.3. Curva de calibracao do ¢ -humuleno.

Fracio massica (C) ,
5 __ Area relativa
(10° mg a-humuleno/mg acetato de etila)

1,7200 60826
1,3334 49763
0,9469 38700
0,7779 27940
0,3344 14178

(%]
]

-

3
—
[ve]

L

]

(@)
v

C = 0,0000270458 x Area
R” = 0,9834046179

[—

“

—_
Ry
T

]

b
T

)

o O
co
T

o )
=
T T

mg o.-humuleno / mg Acetato (107)
o

o
S M
T

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
Area

Figura A.3. Curva de calibracio ®-humuleno.
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APENDICE B

Resultados dos testes preliminares

B.1. Efeitos da pressurizacio e despressurizacio sobre a distribuicio inicial e

final do soluto.

massa inicial / massa final

Modulo Ensaio A Ensaio B Ensaio C
1 0,8433 0,9602 0,9326
2 0,8906 1,0106 LOTT2
3 1,0403 1,0028 1,0076
4 1,0228 0,9932 1,0075
5 1,0203 0,9899 0,9965
6 1,0230 0,9945 0,9925
7 1,0192 1,0126 1,0015
8 1,0188 1,0293 1,0344
9 1,0309 1,0278 1,0307
10 1,0358 1,0231 1.0233
11 1,0179 1,0135 1,0215
12 1,0130 1,0045 1,0166
13 1,0035 0,9967 1,0002
14 0,9932 0,9789 0,9838

15 0,8553 0,8036 0,8245
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B.2. Perfil da concentragio adimensional em diferentes tempos de processo.

Modulo Experimento a 7 horas Experimento a 12 horas

1 0,8352 0,8506
2 0,8580 0,8635
3 0,8726 0,8796
4 0,9139 0,8958
= 1,0157 0,9177
6 1,0144 0,9345
% 1,0122 0,9701
8 1,0082 1,0064
9 1,0121 1,0074
10 1,0297 1,0090
11 1,0275 1,0131
12 1,0092 1,0008
13 1,0011 0,9965
14 0,9885 0,9741

15 0,8273 0,8163
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B.3. Perfil da massa acumulada em fungio do tempo para diferentes tempos

de processo.

Tempo (x 60s)  Tempo® (s*) Ensaio 7 horas  Ensaio 12 horas
60 60,00 0.1851 0.0806
120 84,85 0,3836 0,1965
180 103,92 0,5815 0,3543
240 120,00 0,8283 0.6672
300 134,16 1,1238 0,8698
360 146,97 1,3697 1,0182
420 158,75 1,6244 1,1607
480 169,71 ; 1.304
540 180,00 - 1,4415
600 189,74 - 1.5721
660 199,00 . 1,7199

720 207,85 - 1,852
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APENDICE C

Dados do perfil da concentraciio no solido.
C.1. Dados experimentais para 100 bar — 308 K.

Tabela C.1. Dados do perfil da concentracéo no solido (Experimento 1).

Massa Massa Perda %
Médiilo massa final

Inicial (g) Final(g) (g) Perda Massa inicial

1 53520  4,5525 0,7995 14.94 0,851
2 7,2225 62367 09858 13,65 0,864
3 72521 63791 08730 12,04 0,880
4 7,1203  6,3783 0,7420 1042 0,896
5 72064 66131 05933 823 0,918
6 72033 67316 04717 655 0,935
7 6,8592  6,6544 02048 299 0,970
8 7,4753 75235 -0,0482 -0.64 1,006
9 7,1757  7,2286 -0,0529 -0.74 1,007
10 7,800  7,2448 -0,0648 -0,90 1,009
11 7,1340  7,2274 -0,0934 -131 1,013
12 7,052 7,1110 -0,0058 -0,08 1,001
13 80132 79854 0,0278 035 0,997
14 6,5463 63769 0,1694 2,59 0,974
15 10,8996  8.8970 20026 1837 0,816

Total 109,7451 103,1403 6,6048 6,02
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Tabela C.2. Dados do perfil da concentraciao no solido (Experimento 2).

——— Massa Massa  Perda % g
Inicial (g) Final (g) (g) Perda Massainicial
1 53556 45152 0,8404 15,69 0,843
2 7,2244 61099 1,1145 1543 0,846
3 72537 62498 1,0039 13,84 0,862
4 7,1190 62396 08794 12735 0,876
5 7,2055  6,4226 0,7829 10,87 0,891
6 72071  6,5290 06781 9,41 0,906
7 6,8362  6,1791 06571 9,61 0,904
8 74767 73126 0,1641 2,19 0,978
9 7,1765 73658 -0,1893 -2,64 1,026
10 7,1787 73737 -0,1950 -2,72 1,027
11 7,1329 73254 -0,1925 -2,70 1,027
12 7,1026  7,3141 -02115 -2,98 1,030
13 38,0145 81811 -0,1666 -2,08 1,021
14 6,5491  6,6467 -0,0976 -1,49 1,015
15 10,8880 97726 1,1154 10,24 0,898

Total 109,7205 103,5372 6,1833 5,64
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Tabela C.3. Dados do perfil da concentraciio no sélido (Experimento 3).

Massa Massa  Perda %
Moédulo massa final

Imicial (g) Final (g) (g) Perda Massa inicial

1 53591 45133 0,8458 15,78 0,842
2 72225  6,1600 1,0625 14,71 0,853
3 72528 62752 09776 13,48 0,865
4 7,1189 62243 0,8946 12,57 0,874
5 72078  6,4198 0,78380 10,93 0,891
6 72079 65727 0,6352 8,81 0,912
7 6,8331 63409 0,4922 7,20 0,928
8 74781  7,4093 0,0688 0,92 0,991
9 71773 73419 -0,1646 -2,29 1,023
10 71781  7,4011 -0,2230 -3,11 1,031
11 71332 73974 -02642 -3,70 1,037
12 71031  7,2320 -0,1289 -1,81 1,018
13 80160 81851 -0,1691 -2,11 1,021
14 6,5490 65447 0,0043 0,07 0,999
15 10,8911  9,3612 15299 14,05 0,860

Total 109,7280 103,3789 6,3491 5,79
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. Dados experimentais para 100 bar — 288 K.

Tabela C.4 Dados do perfil da concentragio no sélido (Experimento 4).

Massa Massa Perda %
, massa final
Modulo Wi sl il

Inicial (g) Final (g) (2) Perda Massa inicial

1 53533 55985 -002452 -4.58 1,046
2 7,2220 73742 -0,1522 -2,11 1,021
3 7,2529  7,1699 0,0830 1,14 0,989
4 7,1186 69524 0,1662 2733 0,977
5 7,2081  6,6811 05270 731 0,927
6 7,2082 64268 0,7814 10,84 0,892
7 6,8339 58626 09713 1421 0,858
8 74775 63311 11464 15733 0,847
9 7,1778 59862 1,1916 16,60 0,834
10 71777 58371 1,3406 18,68 0,813
11 7,1337 57886 1,3451 18,86 0,811
12 7,1038 56970 14068 19,80 0,802
13 8,0159 64116 1,6043 20,01 0,800
14 6,5489 52031 1,3458 20,55 0,794
15 10,8914  8,5356 23558 21,63 0,784

Total 109,7237 958558 13,8679 12,64
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Tabela C.5. Dados do perfil da concentrag¢io no sélido (Experimento 5).

Massa Massa  Perda %
Médulo massa final

Inicial (g) Final(g) (g) Perda Massa inicial

1 53511 56012 -02501 -4.67 1,047
2 72235  7,1959 0,0276 0,38 0,996
3 72523  7,1294 0,1229 1,69 0,983
4 7,1175  6,9102 02073 291 0,971
5 7,2080  6,6159 05921 821 0,918
6 7,2065  6,4696 0,7369 10,23 0,898
7 6,8343 59300 09043 13,23 0,868
8 74774  6,4074 1,0700 14731 0,857
9 7,1783  6,0728 1,1055 15,40 0,846
10 71762 58989 12773 17,80 0,822
11 7,1333 57551 13782 19,32 0,807
12 7,1029 56113 14916 21,00 0,790
13 8,0155 63675 16480 20,56 0,794
14 6,5497 51237 14260 21,77 0,782
15 10,8916 84853 24063 22,09 0,779

Total 109,7181 95,5742 14,1439 12,89
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Tabela C.6. Dados do perfil da concentracio no sélido (Experimento 6).

Massa Massa  Perda % massa final
Médulo —

Inicial (g) Final (g) (g) Perda Massa inicial

1 53564 55567 -0,2003 -3.74 1,037
2 7,2282 73804 -0,1522 -2.11 1,021
3 7,2559 72488 0,0071 0,10 0,999
4 7,1131 69884 01247 1,75 0,982
5 7,2083  6,8468 03615 5,02 0,950
6 72074 63625 08449 11,72 0,883
i 6,8346  5,7961 1,0385 15,19 0,848
8 74772  6,2544 12228 1635 0,836
9 7,1733 58978 12755 17,78 0,822
10 7,1756  5,7923 13833 1928 0,807
11 7,1330 56915 14415 2021 0,798
12 7,1039 56523 14516 2043 0,796
13 8,0159 63515 16644 2076 0,792
14 6,5499  5,1523 173976 21,34 0,787
15 10,8918 84552 24366 2237 0,776

Total 109,7245 954270 14,2975 13,03
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APENDICE D

Dados do perfil da massa acumulada em fun¢io do tempo.

D.1. Dados experimentais para 100 bar — 308 K.

Tabela D.1. Perfil da massa acumulada em funcio do tempo (Experimento 1).

0.5

Tempo t Frasco +Oleo Massa Oleo Acumulado
Frasco
acumulado  s™° (g (2) (® (®)
1 60 60,00 30,6534 30,734 0,0806 0,0806
2 120 84,85 29,9910 30,1069 0,1159 0,1965
3 180 103,92 29,7969 29,9547 0,1578 0,3543
- 240 120,00 29,8875 30,2004 0,3129 0,6672
5 300 134,16 30,3660 30,5686 0,2026 0,8698
6 360 146,97 29,6777 29,8261 0,1484 1,0182
7 420 158,75 29,9747 30,1172 0,1425 1,1607
8 480 169,71 29,8694 30,0127 0,1433 1,3040
3 540 180,00 29,9479 30,0854 0,1375 1,4415
10 600 189,74 29,4665 29,5971 0,1306 13721
11 660 199,00 30,3325 30,4803 0,1478 1,7199
12 720 207,85 29,5597 29,6918 0,1321 1,8520
Despressurizacao - - 30,3157 34,003 3,6873 -

TOTAL 55393  gramas
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Tabela D.2. Perfil da massa acumulada em func¢io do tempo (Experimento 2).

Tempo t% Frasco +Oleo Massa Oleo Acumulado
Frasco
acumulado  s*° (8 (2) (2) (®
1 60 60,00 29,9370 29,9573 0,0203 0,0203
2 120 8485 29,7196 29,8002 0,0806 0,1009
3 180 103,92 299836 30,0950 0,1114 0,2123
4 240 120,00 30,1660 30,3059 0,1399 0,3522
5 300 134,16 29,2668 29,4300 0,1632 0,5154
6 360 146,97 29,9522 30,1157 0,1635 0,6789
7 420 158,75 30,0106 30,1652 0,1546 0,8335
8 480 169,71 30,4667 30,6414 0,1747 1,0082
9 540 180,00 294829 296454 0,1625 1,1707
10 600 189,74 293452 29,5001 0,1549 1,3256
11 660 199,00 29,8175 29,9728 0,1553 1,4809
12 720 207,85 30,4673 30,6223 0,1550 1,6359
Despressurizacao - - 29,9798 31,4715 1,4917 -

TOTAL  3,1276  gramas
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Tabela D.3. Perfil da massa acumulada em fun¢io do tempo (Experimento 3).

Tempo £ Frasco + Oleo Massa Oleo Acumulado
Frasco

acumulado ™ (@  (9) ® ®

1 60 60,00 29,9043 29,9456 0,0413 0,0413

2 120 84,85 29,1494 29,2306 0,0812 0,1225

3 180 103,92 30,3946 30,5579 0,1633 0,2858

4 240 120,00 299111 30,0956  0,1845 0,4703

5 300 134,16 30,0155 30,1609  0,1454 0,6157

6 360 146,97 29,5470 29,685 0,1380 0,7537

i 420 158,75 29,4303 29,5665 0,1362 0,8899

8 480 169,71 30,4156 30,5424  0,1268 1,0167

9 540 180,00 29,9298 30,044 0,1142 1,1309

10 600 189,74 30,7346 308623  0,1277 1,2586

11 660 199,00 29,9165 30,0548 0,1383 1,3969

12 720 207,85 30,1803 30,3045 0,1242 1,5211
Despressurizacao - - 30,6821 31,9585 1,2764 -

TOTAL  2,7975  gramas
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D.2. Dados experimentais para 100 bar — 288 K.

Tabela D.4. Perfil da massa acumulada em funcio do tempo (Experimento 4).

Tempo 1 Frasco +Oleo Massa Oleo Acumulado
Frasco
acumulado s (g) (g @ (8
1 60 60,00 30,1654 30,1656 0,0002 0,0002
2 120 84,85 30,3127 30,3158 0,0031 0,0033
3 180 103,92 29,8169 29,8184 0,0015 0,0048
4 240 120,00 29,8511 29,8547 0,0036 0,0084
5 300 134,16 30,4252 30,4366 0,0114 0,0198
6 360 146,97 30,4596 30,558 0,0984 0,1182
7 420 158,75 29,3676 29,4824 0,1148 0,2330
8 480 169,71 29,8381 30,0081 0,1700 0,4030
9 540 180,00 30,0138 30,2887 0,2749 0,6779
10 600 189,74 30,6831 30,9581 0,2750 0,9529
11 660 199,00 29,5598 29,8318 0,2720 1,2249
12 720 207,85 29,8720 30,1289 0,2569 1,4818
Despressurizacao - - 30,7348 39,4021 8,6673 -

TOTAL 10,1491 gramas
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Tabela D.S. Perfil da massa acumulada em fung¢io do tempo (Experimento 5).

Tempo t™™  Frasco +Oleo Massa Oleo Acumulado
Frasco
acumulado s (g) @ @ @
1 60 60,00 30,0113 30,0127 0,0014 0,0014
2 120 84,85 30,0088 30,0155 0,0067 0,0081
3 180 103,92 30,6077 30,6224 0,0147 0,0228
4 240 120,00 30,0102 30,0362 0,0260 0,0488
5 300 134,16 29,9917 30,0417 0,0500 0,0988
6 360 146,97 293814 294737 0,0923 0,1911
7 420 158,75 29,9297 30,0416 0,1119 0,3030
8 480 169,71 30,1149 30,3028 0,1879 0,4909
9 540 180,00 30,1011 30,3625 0,2614 0,7523
10 600 189,74 292505 29,5035 0,2530 1,0053
11 660 199.00 30,1636 30,4268 0,2632 1,2685
12 720 207,85 30,3664 30,6389 02725 1,5410
Despressurizacio - - 30,7975 40,0158 92183 -

TOTAL 10,7593  gramas
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Tabela D.6. Perfil da massa acumulada em funcio do tempo (Experimento 6).

Tempo £ Frasco + Oleo Massa Oleo Acumulado
Frasco
acumulado  s** (@ (® ) (2
1 60 60,00 29,9475 29,9495 0,0020 0,0020
2 120 84,85 29,6773 29,7135 0,0362 0,0382
3 180 103,92 299835 30,0083  0,0248 0,0630
4 240 120,00 299122 299512 0,0390 0,1020
5 300 134,16 30,3330 30,4010 0,0680 0,1700
6 360 146,97 29,4841 29,5751 0,091é 0,2610
) 420 158,75 29,3779 29,5169 0,1390 0,4000
8 480 169,71 29,6625 29,8305 0,1680 0,5680
9 540 180,00 29,4288 29,7638  0,3350 0,9030
10 600 189,74 29,3465 29,6403  0,2938 1,1968
11 660 199,00 29,9764 30,2823 0,3059 1,5027
12 720 207,85 29,8710 30,2121 0,3411 1,8438
13 . 2 29,2668 38,9412  9.6744 .
TOTAL 11,5182  Gramas
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APENDICE E
Roteiro de calculo do coeficiente de difusao efetivo.
i. Para obter-se o ajuste da equagdo 3.6 aos dados experimentais, sO foram considerados

os dados que seguem o comportamento de linha reta.

i1. A inclinacao da reta sera igual a:

2 D
Inclinagdo = =e. |~ Eq. D1
L T

Desde onde € obtida a Difusividade efetiva (Day):

. - 2
D, = [[nchnagao-L] s Eq D.2
2-m,

iii. Os dados necessarios para o calculo s3o:
L = Comprimento do leito (m) (0,3629 m)

m, = Massa de Oleo inicial (kg)
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APENDICE F

Resultados para o calculo do coeficiente de difusao efetivo.

F.1. Condicoes experimentais: 100 bar — 308 K.

Regression Summary for Dependent Variable: MEDIA (100_35.sta)
R= ,99932622 R?= 99865290 Adjusted R?= ;99831613
F(1,4)=2965,3 p<,00000 Std.Error of estimate: ,01085

Analysis of Variance; DV: MEDIA (100_35.sta)

Sums of Mean

Squares df Squares F
Regress. 0,34933 1 0,34933 2965,347
Residual 0,000471 4 0,000118

Total 0,349801

St. Err. St. Em.
BETA  of BETA B of B t(16) p-level
Intercpt -1,33463 0,381236 -3,50079 0,002959

RAIZ_T_ 0,867814 0,124222 0,014401 0,002061 6,98598 3,07E-06

Observed Predictd Standard Standard Std.Em. Deleted
Value Value Residual Pred.v. Residual Pred.Val Residual
0,961367 0,951575 0,009792 -1,38525 0,902146 0,008053 0,021781
1,109633 1,109413 0,00022 -0,78811 0,020286 0,005854 0,000311
1,2477 1,257602 -0,0099 -0,22747 -0,91235 0,004567 -0,01203
1,385433 1,397871 -0,01244 0,303203 -1,14592 0,004669 -0,01526
1,532567 1,531227 0,00134 0,807724 0,12344 0,005917 0,001906
1,669667 1,658678 0,010988 1,289907 1,012401 0,00767 0,021952

a0 W N =
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F.2. Condig¢ées experimentais: 100 bar — 288 K.

ot A W N =

Regression Summary for Dependent Variable: MEDIA (100_15)
R=,99946783 R?= ,99893595 Adjusted R?= 99858127
F(1,3)=2816,4 p<,00001 Std.Error of estimate: ,01682

Analysis of Variance; DV: MEDIA (100_15.sta)

Sums of Mean

Squares df Squares F
Regress. 0,796782 1 0,796782 2816,419
Residual 0,000849 3 0,000283

Total 0,797631

St. Err. St. Err.
BETA of BETA B of B t(13) p-level
Intercpt -4 55027 0,445666 -10,2101 1,41E-07

RAIZ_T_ 0,961454 0,076262 0,029612 0,002349 12,60733 1,15E-08

Observed Predictd Standard Standard Std.Err.  Deleted
Value Value Residual Pred.v. Residual Pred.Val Residual
0.4873 0,475263 0,012037 -1,29712 0,715671 0,013251 0,03173
0,777733 0,779975 -0,00224 -0,61439 -0,13328 0,009126 -0,00318
1,051667 1,068401 -0,01673 0,031848 -0,9949 0,007527 -0,02092
1,332033 1,342612 -0,01058 0,64624 -0,62896 0,00928 -0,01521
1,6222 1,604683 0,017517 1,23343 1,041463 0,012813 0,041741

133



Apéndice

APENDICE G

Cromatogramas dos o6leos para os diferentes ensaios.

G.1. Condicdes experimentais: 100 bar — 308 K.

my/

Eugenol

204

Acetato de eugenila

. B-cariofileno

| a-humuleno
0 2

25 B 35 40min
Figura G.1. Cromatograma do éleo essencial extraido no experimento 1.

my
Eugenol
204
p-cariofileno Acetato de eugenila
104
o-humulen
U . li
25 30 35 40min

Figura G.2. Cromatograma do éleo essencial extraido no experimento 2.
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i

Eugenol
204

Acetato de eugenila

B-cariofileno

104
a-humulefio
0 i
25 30 35 40min

Figura G.3. Cromatograma do éleo essencial extraido no experimento 3.

G.2. Condicdes experimentais: 100 bar — 288 K.

Eugenol

20+

B-cariofileno  Acetato de eugenila

104

o-humuleho
A S

25 30 35 min
Figura G.4. Cromatograma do éleo essencial extraido no experimento 4.
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my

Eugenol
20

e Acetato de eugenila
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104
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0 | A
25 30 35 agmin

Figura G.5. Cromatograma do 6leo essencial extraido no experimento 5.
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Figura G.6. Cromatograma do éleo essencial extraido no experimento 6.
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APENDICE H

Volume molar

A estimativa do volume molar dos principais componentes do oleo essencial de cravo-da-
india, foi feita por Rodrigues (1996), usando o método de contribuigdo de grupos de LeBas

(Reid et al., 1988)

Tabela H.1. Volume molar dos principais componentes do oleo essencial de

cravo-da-india no ponto normal de ebuli¢io. *

Componente v, (cm’/mol)
Eugenol 192,2
B -cariofileno 302,3
o. -humuleno 310,8
Acetato de eugenila 241,7

*Fonte: Rodrigues (1996).
E com base na composigdo molar (y,) (Tabela 4.6), foi calculado o volume molar da

n
mistura, mediante a seguinte relagao: v = Z(U,. -y,).
i=1
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Tabela H.2. Valores preditos do volume molar do éleo de cravo-da-india.

Experimento

v (Cm3!m0])

100 bar

308 K

288 K

Experimento 1
Experimento 2
Experimento 3
Experimento 4
Experimento 5

Experimento 6

216,48
214,16
213,76
TR
217,61

217,65
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APENDICE 1

Viscosidade e densidade do solvente puro

A viscosidade dindmica (p) foi calculada pelo método de Altunin &

Sakhabetdinov (1972), citado Sovova e Prochazka (1993). A densidade do solvente puro foi
obtida da interpolacdo dos valores segundo a Tabela da ITUPAC, ANGUS (1976), nas

respectivas condigdes de operagdo e a viscosidade cinematica pela relagao: n = % _

= : ar’ 'prj
p=g, eXP[ZZ—'J—}

e J
i=1 j=0 T,. (1)
A viscosidade a baixa press@o (1L,) € dada por:
% 6,6346068 4,66920556
s ST (2?’,2246462—1 - + o )
J & i (2)
onde:
5 X ap ap, ap. ap’ ap, ap. ap ap;
Zza{;’ipr‘lz1ol::+1|1+200+:11+3oo+311+400+-nl
mm I’ TIr Tr Ir ir Tr Tr Ir Tr
. . - p T
A densidade e temperatura reduzida sio dadas por : pr=— e TIr =
Pe
respectivamente.

Sendo que os parametros da equagdo apresentam os seguintes valores:
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ajo = 0.248566120 a1 = 0,004894942;
azo = -0,373300660; ay = 1,22753488;
azp = 0,363854523; a3 =-0,744229021,
aqo = -0,0639070755; as = 0,142507049.

Tabela 1.  Valores preditos para a viscosidade dinamica e cinematica do CO,.

Densidade’ Viscosidade dinimica Viscosidade cinematica
Condigoes de operacio

(kg/m’) (10% cP) (10° m?/s)
308 K 707,92 5,776 8,159
100 bar
288 K 889,24 9,007 10,129

'Angus et al.. 1976.
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