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NOMENCLATURA

CG ~ Cromatografia gasosa

CG-EM - Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

€0, - Dioxido de carbono
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RESUMO

Estudou-se o processo de extragio em Jeito fixo do dleo de cravo-da-india (Eugenia
caryophyllusy usando como solvente CO,LSBC nas pressdes de 66, 70 ¢ 72 bar, vazio do
solvente de 0,5 2 27 g COy/min e, temperatura de extragio de 16°C. Utilizou-se cravo motdo
nos tamanhos de 32 ¢ 48 mesh. O extrator,'j de aco indx, tem 60,5 cm de comprimento e 2,16

cm de didmetro.

Verificou-se a influéncia da vazdo na taxa.f de extracio para o periodo de taxa constante de
extracio e na composicio relativa de cada substéncia presente 1o Gleo. Determinou-se as
melhores condicdes operacionais (pressio, vazio e tempo de extraciio} para 2 temperatura
utilizada, para a extragio de eugenol, j:principal composto de interesse farmacologico.
Observou-se um aumento da fragio méssica relativa do eugenol, na pressio de 72 bar e vazdo
de 1,5 g COo/min. Para a pressdo de 66 bar,. o tempo de extragio e a vazio do solvente tems um

pequeno efeito na fragio massica de eugenol.

Determinou-se a composigio do oleo através da andlise em cromatografia gasosa ¢
espectrometria de massas. Calculou-se algumas propriedades fisicas da mistura formada pelo
dleo ¢ CO,. O dleo de cravo € formado principalmente por: eugenol, B-cariofileno, acetato de

eugenila, o-humuleno e metil-eugenol

Investigou-se a presenca de outras substdncias mais volatels no oleo e notou~se que elas néo
ultrapassam & 2,5 % de total do dleo. Estas substincias, constituidas basicamente por esteres,
cetonas e terpenos que apresentam alta volatilidade, sao arrastadas nos primeiros 20 minutos

de extracio independente da vazio do solvente.

Fez-se alguns testes com o objetive de determinar experimentalmente a solubilidade do oleo no
CO, Estes resultados foram comparados com os dados obtidos em uma predigio da

solubilidade que empregou a equagdo de estado ciibica de Peng-Robinson.

Os efeitos dos nfimeros adimensionais de Sc, Re e Gr no niimero de Sh sio discutidos.

Nenhuma correlagio foi proposta devido ao numero timitado de dados experimentais.

e



ABSTRACT

The extraction of clove oil (Fugenia caryophyllus) in a fixed bed extractor was studied using
CO,L.SBC as splvent at 66, 70 and 72 bar, flow rate varying from 0.5 to 27 g COx/min. and,
temperature of 16°C. The particle size varied from 32 to 48 mesh. The extractor used was a

stainless steel extractor 60,5 ¢m and diameter of 2,16 em.

The influence of the flow rate in the extraction rate and the composition of the ol for constant
extraction rate was studied. The best operational conditions (pressure, flow rate and extraction
time) for its extraction were determined. Since eugenol is the main compound of
pharmacological interest, it was observed an increase in the eugenol mass fraction at the
pressure of 72 bar and flow rate of 1,5 g COx/min. For the pressure of 66 bar no appreciable

effect of extraction time and solvent flow rate were observed.

The oil composition was determined by gas chromatography and mass spectrometry. Some
physical properties of the mixture oil and €O, were calculated. The clove oil is formed mainly

by: eugenol, B-caryophyliene, eugenyl acetate, o-humulene and methyl-eugenol.

The presence of substance more volatile in the oil do not exceed 2,5% of total oil. These
substances are esters, ketones and terpenes and, they are carried by the solvent in the first 20

minutes of extraction independent of the solvent flow rate.

An attempt was made to determine the oil solubility in CO,. The results were compared with
the solubility predicted using the Peng-Robinson equation cubic state.

The effects of Sc. Re and, Gr numbers over the Sh are discussed. No correlation was proposed

due to the small amount of experimental data,



CAPITULO -1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 - INTRODUCAO

O mercado de alimentos processados tem crescido muito nas ditimas décadas o que aliado as
altas exigéncias de qualidade tem favorecido a busca de técpicas alternativas para o

processamento destes produtos.

Os processos como destilagio, absorgio, extragio Hquido-liquido, extragho séhido-~tiquido,
destilagio a vapor ou mesmo extragio com solvenies organicos e tantos outros acabam
arrastando, junto com o produto desejado, parte do solvente com o qual foram extraidos, o
que provoca alteragdo no sabor, aroma e vida atil destes produtos. A téenica de extraglo com
gases comprimidos baseia-se no fenbmeno do aumento do poder de solvatacio (gas) quando
proximo do ponto critico. Esta técnica separa os componentes pot diferencas na pressao de

vapor, ou por interagdes especificas com o solvente e, quando houver, o co-solvente.

A extracio com gases pressurizados pode substituir, com vanfagens, as técnicas classicas de
separagio devido a facilidade em separar totalmente o extrato do soivente, pela simples
descompressdo do gas o que leva a um produto de maior pureza possibilitando, também, 2
recuperagio do gas. A viabilidade em empregar-se balxas temperaturas evita a degradacio
térmica do extrato, o que ¢ muito importante no caso dos dleos essenciais. Este processo
fornece, também, altas taxas de transferéncia de massa, bem como grandes rendimentos o que
aliado 20s baixos custos energéticos, sem contaminagdes ambientais s@o algumas das
vantagens da extragiio com gases comprimidos. Estas extragbes caracterizam-se pela alta
densidade, grande poder de solvatagio, baixa viscosidade e alto valor do coeficiente de difusdo
do solvente, além da grande influéncia da convecgdo natural quando a vazéo do fuido for
suficientemente baixa. Inimeras areas tem feito uso da extraglio com gases pressurizados: as
industrias de alimentos, farmacéuticas, de biotecnologia, quimicas, petrogquimicas, de
tratamento de solos e 4guas. Na maioria destas dreas tem-se usado didxido de carbono como
solvente sub e supercritico, devido as suas propriedades termodindmicas, ndo toxidade, baixo

custo e a facilidade em separar o exirato do solvente.



Capitule 1 - Introduciio ¢ Obietivos

Os oOleos essencigis ¢ a grande maioria dos aromas e fragrancias possuem uma complexa
composigio quimica sendo que grande parte das substdncias que os compdem, apresentam alta
volatiidade e grande instabilidade quando submetidos a temperaturas altas. Sdo portanto
alguns dos produtos que mais necessitam de condigGes brandas de temperatura para suas
extragdes. Estas razdes aliadas as vantagens do baixo consumo energético, alta qualidade do
produto final e a ndo poluigio no meio-ambiente tem favorecido o uso da técnica de extragio

com gases pressurizados, principalmente para ¢ caso de esséncias naturais.

O cravo-da-india ¢ uma das principais especiarias produzidas no pais e tem sido largamente
empregado na indgstria de cosmético, alimentos, cigarros e farmacéutica. Na industria
farmacéutica tem especial aplicagio em odomniologia pois € o anti-séptico mais usado. O
eugenol, principal componente deste Oleo ¢ extraido e purificado sendo wtilizado como
higiénico oral pelos odontélogos. O éleo bruto é empregado como aromatizante na indistria
de cigarros e de alimentos. O cravo-da-india é uma das especiarias mais anfigas usadas em
todo o mundo. Seu largo uso e o alto teor de Sleo justificam o estudo dos processos de
extragio por dioxido de carbono pressurizado, o gue era importante para a obtengio dos
dados a que este estudo se propde. Dentre 08 processos de extragao existentes a exiragdo com
CO, 4 altas pressbes tem fornecido altos indices de pureza no extrato final pois conservam as

caracteristicas aromatizantes do produto que lhe deu origem.

1.2 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabatho foi estudar alguns aspectos cinéticos verificande o comportamento
da extragio do leo essencial com didxido de carbone liquido subcritico, onde avaliou-se a
influéneia de variaveis como a vazdo do solvente na composigio do Gleo, nas taxas de
transferéncia de massa, no rendimento final e procurou-se determinar, quando possivel, o
coeficiente de transferéncia de massa que ¢ um importante parmetro para o projeto de
extratores de leitos fixos. Procurou-se determinar as propriedades fisicas da mistura Oleo-
solvente, definindo as caracteristicas do leito e efetuar-se, ainda, a predigio da solubilidade do
dleo pela equagiio de estado ciibica de Peng-Robinson comparando-se com dados da literatura.
Fez-se um breve estudo do comportamento de alguns nimeros adimensionais {Re, Sc, Sh e

Gr) e suas influéncias na cinética de transferéncia de massa do extrator de letto fixo.



CAPITULO -2
REVISAQO BIBLIOGRAFICA
2.1 - HISTORICO

Na década de 70 os processos de extragio sub e supercriticos passaram a merecer consideravel
atengdo pois as exigéneias do mercado j4 buscavam produtos com alto grau de pureza € com
baixos gastos energéticos em seus processamentos. Estes processos de extragio baseiam-se no
alto poder de solvatagio que alguns gases apresentam quando sdo pressurizados proximos da
regidio de seu ponto critico. (Me HUGH & KRUKONIS, 1986).

Uma das principais patentes nesta area data de 1967, quando na Inglaterra fez-se a extragio de
bleos vegetais ¢ em 1978 na Alemanha extraiu-se a cafeina de grios de café. Mals tarde fez-se
a extragio de lipulo (1978) nos EUA, a recuperagio e desodorizacio de gorduras (1973} na
Holanda (ARATIO, 1993),

Um dos trabalhos pioneiros com CO, pressurizado foi feito por Francis em 1954 quando
estudou a solubilidade de mais de 200 compostos em CO; na pressdo de 65 bar ¢ 298 K
Naguele trabatho verificou a importancia do uso de co-solventes para melhorar a solubilidade
de alguns compostos nos solventes pressurizados (Me HUGH & KRUKONIS, 1986}

Varias publicagdes na area, mostram o interesse em utilizar solventes supercriticos como o

metano, acetona, Agua ou mesmo mistura de solventes onde a solubilidade de certos extratos &

aumentada a altas pressoes.

GERMER (1989) estudou a influéncia de varios pardmetros na extragio do oleo essencial de
cravo-da-india com diéxide de carbono liquido usando pressdes de 66,3 a 71,4 bar ¢
temperatura na faixa de 283 a 298 K. Comparou os rendimentos pbtidos na extragio com CO,
liquido subcritico com os métodos de hidrodestilagio e solvente orginico. Determinou 08
perfis de concentragio em funcio do tempo de extragdo e do comprimento do extrator,
caleulou o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa onde considerou o perfodo de
taxa de extracio constante e identificou as methores condigBes para este processo. Analisou 0
produto obtido por cromatografia gasosa e realizou analise sengorial onde observou que os

methores resultados foram aqueles fornecidos na extrag@o com €O, LSBC.



Canitulo 2 ~ Revisdo Bibliogsafica

GOPALAKRISHNAN e alii (1990) investigaram a composicio do oleo de cravo-da-india
extraido com CO liquido e CO,SC. Mostraram a diferenga quantitativa e qualitativa entre as
extracGes citadas acima e as obtidas por hidrodestilagio. Avaliaram a influéncia de pardmetros
como temperatura, pressio e tempo de contato na determinagdio da composigio do dleo. Em
guase todos 0s extratos obtidos os compostos de maior concentragiio foram respectivamente
eugenol, acetato de eugenila, B-cariofileno e c-humuleno. Para tempo de extragdo igual a 30
minutos e temperatura de 40°C, o maior rendimento para o eugenol (622 g} foi na pressdo de
500 bar. Para 0 mesmo tempo de contato, na pressio de 100 bar e temperatura de 20°C obteve
maior quantidade (650 g) de eugenol. Comparando os tempos de contato de duas, uma e meia
hora, na pressio de 250 bar, 40°C, observaram maior rendimento em eugenol ocorreu para 0

maior tempo de contato.

GOTO et alii (1990) verificaram a cinética para 2 transferéncia de massa na extragio da
lignina da madeira usando como fluido supercritico o &lcool terc-butilico. Observaram que
nesta extragio ocorre também um fendmeno de reagdo guimica, entre o alcool e a matriz
sohida, difusio dentro da particula e a transferéncia de massa externa a particula Foi
desenvolvido um modelo matematico para a reagdo, a correlagiio de Stokes-Einstein foi usada
para determinar o coeficiente de difusdo e o coeficiente de transferéncia de massa foi
determinado baseado no método de TAN ef afii (1988). Os autores observaram que a taxa de
transferéncia de massa esta relacionada com a temperatura e a pressdo, sendo incrementada

com o aumento destas variaveis, para as condigbes do estudo.

KNEZ et alif (1991) estudaram a extragio da oleoresina da péprica com didxido de carbono
supercritico. Verificaram a transferéncia de massa usando pressBes de 90 a 400 bar e
temperaturas de 293 a 333K para vazdes do solvente de 20 a 200 kg €O, /(kg matenial seco.
hora). Calcularam os coeficientes de transferéncia de massa para oS periodos de taxa de

extragio constante e obtiveram valores de 0,3 x 107a1,4x 107 m/s

FRANCA ef afii (1991) extrairam dlec de tucuma com CO,8C determinando as curvas de
extracio 4 pressdes de 160 a 300 bar e temperatura de 333K. Notaram a presenca de um

periodo de taxa constante de extragio e outro de taxa decrescente de extracio.

HAAN & GRAAUW (1991) estudaram a transferéncia de massa para determinar a altura
equivalente de um prato tedrico (HETP) usado na destilagio, em comparagiio com coluna
empacotada, para o sistema hexadecano 2-metil naftaleno com CO.SC. Admitiram que a altura

equivalente a um prato teorico ¢ funglio da pressdo, temperatura © composicio do soluto.
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Observaram que nem sempre a maior resisténcia A transferéncia de massa, em sistemas
aquosos, necessariamente estaria na fase liquida. Propuseram um modelo matematico e
calcularam o coeficiente de transferéncia de massa na fase lquida e na fase vapor. Com o valor
calculado da HETP pode-se predizer a eficiéncia da transferéncia de massa em coluna de

laboratorio com razoavel precisio.

FERREIRA {1991) determinou as curvas de extragdo do Oleo essencial de pimenta-do-reimno e
propds um modelamento matematico para a extragio em leito fixo com didxido de carbono
liquido subcritico. Obteve os valores da solubilidade do 6leo pelo método dindmico para as
temperaturas de 289 a 293K e pressdes de 63,5 a 73,5 bar. Os valores obtidos de solubilidade
foram de 0.07 2 0,10 kg dleo/ kg CO,. Concluiu que 90% do oleo foi extraido no periodo de
taxa de extracdo constante. Estudou a cinética da transferéncia de massa para as faixas de
temperatura de 289 a 293 K e pressdo de 63 a 74 bar e obteve os valores para os coeficientes
de transferéncia de massa em funciio dos numeros adimensionais 8h, Re, S¢ ¢ Gr. Observou
que a cinética de extra¢iio era muito afetada pela taxa de escoamento do solvente e por fatores

como temperatura, pressio e didmetro de particula.

PEKER et alii (1992) estudaram a descafeinag8o dos grdos de café secos e embebidos em
4gua usando extragio com CO,SC. Usaram presséo de 138 bar e temperatura de 323 K, CO»
saturado com fdgua para aumentar a taxa de extragio e notaram que esta aumenia com a
pressdo € a temperatura, sofrendo influéncia da difusdo intraparticula e observaram que a
transferéneia de massa externa aumenta com o coeficiente de partigio. Assumiram que 0 leito
tem um comportamento diferencial. O modelo matematico inclui os efeitos da difusio
intraparticula, transferéncia de massa externa ao filme, bem como o efeito de saturagao da

agua no fluido ¢ no material poroso.

FRANCA ef alii (1992) estudando a seletividade do CO, pata o bleo de tucumd e maracuja
compararam com a extragio feita com hexano e notaram que para o oleo de tucumi os
resultados sio semelhantes em ambos 08 processos © para 0 €asoe do dleo de maracujd os

melhores resultados sio os obtidos com pressdes maiores que 200 bar (ESC}.

KING (1992) ressalta a importdncia da extragdo com fluido supercritico para a inddstria de
cosmeéticos. Enfoca o uso de C0.8C, e as condicdes de extragho feitas no National Center For
Agricultural Utilization Research-EUA, na obtengdo de produtos cosméticos (6leo de abacate
e jojoba), alimenticios (concentracgo de tocoferdis na soja) e produtos de toaletes. Afirma gue
a extracio com fluidos supercriticos melhora a qualidade do produto obtido, nfio deixando

LA
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residuos como ocorre com os solventes orglnicos nas extragdes convencionais e que,
associada a compatibilidade ecologica do processo, permite ampla utilizacio na area de

perfumaria.

Os coeficientes de difusdo binaria foram avaliados por alguns pesquisadores como WELLS et
alii (1992) e BUENO er alii (1993). Os primeiros calcularam o coeficiente de difus@o bmaria
para extragio supercritica de acido fenil acético e vanilina usando CO> Os segundos usaram
ESC para o sistema benzeno e seus derivados, No caso do 4cido fenil acético e vanilina usou-
se temperaturas de 308 a 318 K e pressdes de 96 a 188 bar. Obtiveram neste caso valores de
0,84x10° e 1,52x10™ m?/s para o 4cido fenil acético e vanilina, respectivamente. Para o caso
do benzeno usou-se temperaturas de 313 a 333K e pressio de 150 a 350 bar. Verificaram a

influénia da densidade, pressiio e temperatura sobre o coeficiente de difusdo molecular.

PONTE et afii (1993) fizeram o fracionamento de leos vegetais usando colunas empacotadas
com fluxo contra-corrente, onde o didxido de carbono supercritico entra na parte mferior da
coluna e o soluto no topo. Verificaram o equilibrio de fases, a transferéncia de massa, 0
dimensionamento e viabilidade econdmica de uma instalagio industrial a partir de dados
Iaboratoriais usando uma instalacio de laboratorio na pressio de 150 bar ¢ temperatura de 268
a 343 K. Fizeram a purificacio do oleo de eucalipto ¢ desacidificagio do azeite sendo que a
purificagio do 6leo de eucalipto apresentou piores resultados quanto a transferéncia de massa

que a desadificaciio do azeite.

CARDOZO FILHO er alii (1993) estudaram as equagdes cibicas de estado no equilibrio de
fases para sistema bindrios de acidos graxos - CO; a altas presssGes. 0Os dados de equilibrio
calculados pelas equagbes de Peng-Robinson e Soave-Redligh-Kwong apresentam methores
resuliados quando comparado com os valores calculados pelas equagbes de Rediich-Kwong e
Van der Waals.

QUEIROZ (1993) estudou a extragio do 6leo de capim-himio com CO» liquido subcritico em
leito fixo, utilizando pressdes de 66 z 74 bar e temperaturas de 288 a 297 K, variando-se o
tempo de contato inicial entre o soluto e o solvente em at¢ 17 horas. Determinou as curvas de
extragio ¢ a solubilidade do 6leo pelo método dinamico (McHUGH & KRUKONIS, 1986).
Observou que a resisténcia a transferéncia de massa € devido ao processo difusional dentro da
particula ¢ que a taxa de extrago independe da vazio do solvente na fase difusional. Para o

periodo de taxa de extragdo constante a transferéncia de massa é alierada pela variagdo da

vazio de solvente.
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CORREA {1994) estudou a extracio do 6leo de semente de maracujd em leito fixo nas
pressdes de 200, 250 e 300 bar a 44, 55 e 70°C. Verificou a cinética de transferéncia de massa
e fez um modelamento para o processo de extragio baseado no periodo de taxa constante de

extracio onde obteve o coeficiente de transferéncia de massa.

MONTEIRO (1995) estudou a extragio do aroma solével na casca do bacuri, fruto original
da regiic amazbnica, em €0, nas pressdes de 63 a 200 bar e temperatura de 16 a 50°C.
Verificou a importineia do uso de co-solventes, como etanol, no rendimente do extrato obtido
por este método e no obtido por solventes orgdnicos e por arraste a vapor. Identfificou os
principais compostos extraidos em cada um dos processos usando analise cromatografica

gasosa acoplada a espectrometria de massas.
2.1 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Os processos de separagio e de extragfo utilizados principalmente pela indastria de alimentos
devem fornecer produtos que conservem as caracteristicas nutricionais, sabor e aroma o mais
original possivel, Para isto no estudo envolvendo gases comprimidos deve-se conhecer as
propriedades destes gases, as pressdes de extragio e de separagiio, temperatura, vazio e tipo
de solvente empregado bem como & quantidade de energia envolvida no processo. Estas
medidas de transferéncia de massa e a analise termodindmica fornecem subsidios para o
desenvolvimento de projetos nos processos de separago. E muito importante o conhecimento
das propriedades do fluido e das condigBes nas quais seré utilizado (ARAUJO,1993).

2.2.1 - Propriedades Fisico-Quimicas dos Gases Comprimidos

Os gases comprimidos tem propriedades proximas aos liquidos mas sua seletividade quando
comparada a estes liquidos varia em fungiio da temperatura ¢ pressio (QUEIROZ, 1993). Os
gases apresentam elevados valores de difusividade se comparados aos liquidos © que facilita a
penetragio na matriz solida, e associada as altas taxas de transferéncia de massa conferem a
estes compostos, boas propriedades de solvataglio até mesmo quando comparados com
compostos orgAnicos pouco volateis, pois suas altas densidades e as baixas viscosidades
cinemdticas possibilitam uma maior dissolugdo do soluto. Isto favorece a convecgdo natural
que 1o caso dos gases, passa a ser maior que para os liquidos (DEBENEDETTI & REID,
1986),
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Para conhecer-se o processo de transferéncia de massa é importante conhecer-se o coeficiente
de difusdo no solhuto, a viscosidade e densidade do solvente, bem como conhecer a seletividade
¢ a solubilidade do soluto no soivente.

A utilizagdo dos gases comprimidos no estado supereritico como solvente possibifita que
pequenas alteragles na pressdo e temperatura provoguem grandes alteracoes na densidade da
substincia ¢ favoregam mudangas no processo de extragio de um determinado subsirato. As
regras que valem para o estado supercritico normalmente sio véalidas também para os liquidos
e gases proximos ao ponto critico (FERREIRA, 1991; QUEIROZ, 1993).

2.2.1.1 - Densidade

A solubilidade de uma substincia em um gas esta relacionada com a densidade do solvente e
pode ser controlada externamente por varidveis como pressio e temperatura, (BRUNER,
1990}

Na regifio supercritica pequenas variaches da pressfo e temperatura provocam mudangas
significativas na densidade e logo abaixo do ponto critico pequenas variagdes da pressio niio

sdo tdo significativas como sfo para as variagbes da temperatura.

Os fluidos supercriticos e os liquidos tem densidades proximas e maiores que 0s gases, o que
confere aos primeiros grande poder de solvatagio. Este comportamento, também, ¢ verificado
por equagtes de estado cibicas onde pode-se avaliar a densidade do solvente e de uma mistura
{soluto-solvente) (BRUNNER, 1994}, considerando as fragOes molares de cada substincia. A
Figura 1.1 mostra a pressdo reduzida em fun¢lio da densidade reduzida para um fluido

qualquer (FERREIRA, 1991).

As propriedades fisicas do dioxido de carbono puro foram obtidas, a partir de dados
experimentais, para uma ampla faixa de temperatura e pressio, por AUGUS ef afii (1976).
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Figura 1 1. Pressdo reduzida versus densidade reduzida
(FILIPPI, 1982 citada por FERREIRA, 1951}

2.2.1.2. - Viscosidade:

A viscosidade dos fluidos depende muito da pressdo e temperatura quando & altas pressGes,
especiatmente quando préximos ao ponto critico. A viscosidade de um dado solvente € pelo
menos quatro vezes malor gquando liquido do que proximo ao ponto critico, quando
pressurizado. Podendo alcangar valores maiores modificando-se algumas condigdes de
operacio (QUEIROZ, 1993). Em geral, com o aumento da temperatura € pressao, os fluidos
supercriticos, apresentam um decréscimo na viscosidade e aumento da densidade.

A avaliagio da viscosidade € importante no estudo das taxas de transferéncia de massa
(BRUNNER, 1994) ¢ a escotha do método na sua determinaciio estd relacionada com a

pressio de operagio e com a densidade do sistema.
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Existem varios métodos para a predigdo deste pardmetro em sistemas usando FSC. Nestes
processos considera-se a mistura sohsto-solvente como solugio de diluigio infinita pois a
quantidade de soluto ¢ bastante pequena s¢ comparada com a quantidade de solvente. O
método mais adequado, citado na literatura, para sistemas 4 altas pressdes € o de Reichemberg
(REWD et alii, 1988). Neste método considera-se as propriedades do solvente como funglo
das condicdes de operagio cOmO temperatura ¢ pressao. O método de Reichemberg ¢ dados

por.
TR AP _
— =1+ — T 22121
w, T BR (R (212D
onde:
A. B, C sdo constantes que dependern da temperatura, (adimensional)
Q = 1,0 para substincia apolares, como o (0, (adimensional)
1t viscosidade a baixa pressao que ¢ corrigida para a alta pressdo (uP). Seu valor pode
ser determinado pelo método de Chung €7 alii descrito por REID et alii (1988), onde
F(pM T}
= 40,785 —; 22122
o , v a, ( )
onde:

PM peso molecular do solvente {g/mol)

T temperatura de operagao, {K)

V. volume critico do solvente, {cm’/mol)
1, viscosidade de colisao, { adimensional)
Fc = 1- 0,2756 ©, (adimensional)

& fator acéntrico, (adimensional)

A literatura apresenta Varios métodos como o método de Lucas, (REID ef alii, 1988) e o
método de Autunin & Sakhaetdinov (SOVOVA of alii, 1994), sendo que todos eles
apresentam limitagles na sua aphicagio. Este ultimo prediz a viscosidade para faixas de
temperatura acima de 220K e pressdes de até 1200 bar. Esta correlacio foi empregada para o
dibxido de carbono e se utiliza de varios pardmetros nem sempre de facil determinacdo, o que

dificulta o seu uso.

143
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2213 - Coeficiente de difusio binario (&as)

Em geral os gases pressurizados apresentam maior difusividade que os solventes CONVENTIONALs
mesmo quando na forma lgiefeita a altas pressdes ou proximas a0 ponto critico. Existem
varias correlagtes para o calculo da difusividade (DEBENEDETTI & REID, 1986) mas estas
correlagbes n3o predizem bem o comportamento da difusio em fungiio da pressdoc ¢

temperatura para sistemas a altas pressoes.

As principais equagbes que descrevem 2 difusio do soluto no solvente sdo: a equaglo
modificada de Stokes-Einstein e a correlagao baseada no didmetro do soluto e do solvente
considerando a teoria da esfera rigida (LYONG et alii, 1991},

Entre as equagbes que utiizam a equagio de Stokes-Einstein, tem-se o método adotado por
Wilke-Chang para determinar a difusao em misturas liquidas binarias a diluigho infinita, (REID

et alii, 1988).

. 172
_ 74x107° T{gPM)

— (22.12.3)
iy VAO"ﬁ

c;\B

onde:
u 5 viscosidade do solvente puro, (cP)
vV, volume molar do soluto, (cm’/mol)
PM peso molecular do solvente, {g/mol}
o = 1,0 para COy, {adimensional)

T temperatura, (K}

DEBENEDETTI & REID, (1986) verificaram varias correlagdes para 2 determinagdo do
coeficiente de difusio em sistema supercritico € observaram que a maioria delas superestima 03

valores deste coeficiente, exceto a equagio de Wiike-Chang.

Método como o de Fuller ef afii, (REID ef alii, 1988) que foi desenvolvido para sistemas a
baixas pressbes ¢ misturas bindrias gasosas e, 0 método de Reddy ¢ Doraiswamy onde estima o

coeficiente para misturas liquidas bingrias a diluigao infinita (RELID e alii, 1977, ou mesmo o

11
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método de Takahashi que é aplicado para baixas pressbes, devem sofrer corregdo quando

usado para altas pressdes (REID et alii, 1988).

A equacio de Fuller ef alii:

onde:

0,00143 T"

P (Z) s (20

D= (22124)

2

P pressio, (bar)
Mag peso molecular da mistura caleulada por, {g/mol)
Tv, somatorio dos volumes de difusio atémica para os componentes A e B, (e’ /mot)

T temperatura, (K)

A equaghio de Reddy & Doraiswamy:

onde:

] .
kMy® T

173 {22125)
HB(VA VB}

.ESAB =

115 viscosidade do solvente, (cP)

V5, volume molar soluto, (cm’/mol)

Vi volume molar solvente, (cm’/mot)

k = 10x10% para Vp/V4 € 1,5 e, (adimensional)
k = 8 $x10° para Vp/Va 2 1,5, (adimensional)

T temperatura, (K)

O método proposto por Takahashi ¢ incoveniente por ser um método grafico. O termo T, P

é determinado pela Figura 2.1,

A equagio de Takahashi:

P P/{(GeP)+ =1{(1;, P) {2.2.1.2.6)

12
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onde:
Pan € ocoeficiente de difusio, (cm’/s)
P Pressiio, (bar) -
{(+) valores a baixa pressio,
f{ T, , P.) € determinada graficamente (Figura 2.1),.
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Figura 2 1. Correlagdo de Takashi para o efeito da pressio e temperatura no coeficiente
de difusao binaria (REID ef alii, 1986).

0O coeficiente de difusio dos solutos em FSC apresenta valores médios da ordem de 107 cm’/s,
quando proximos ou acima do ponto critico. Para solugbes liquidas estes valores estdo
proximos de 107 cm”s (DEBENEDETTI & REID, 1986).

2.2.1.4 - Solubilidade:

Alguns trabathos determinaram experimentalmente a solubilidade de certas substancias em CO;
pressurizado (TANIGUCHY, 1985, BRUNETTI er alii, 1989, GERMER, 1989,
FERREIRA K 1991; QUEIROZ, 1993; GIACOMO, 1989). CABRAL, (1993) fez a predigio
da solubilidade de alguns éleos essenciais em €O, pressurizado usando equaghes de estado
cibicas como a equacio de Peng-Robinson, onde ajustou os pardmetros de interagdio a partir

de dados experimentais.

13
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Em geral a solubilidade aumenta proximo ao ponto critico, mas aumentos adicionais na pressac
ndo indicam incrementos significativos na solubilidade. GERMER (1989) observou na
ELSBC com cravo-da-india que a solubilidade se torna maxima a aproximadarmente 289 ¢ 290
K com pressdes na faixa de 68 a 70 bar. O valor encontrado para a solubilidade foi de 0,0753
kg oleo/kg CO; para 63,7 bar e 288,15 K. Isto ocorre por que o poder de solvatagio de um

solvente supercritico aumenta com a temperatura a pressao constante.

A solubilizagiio de um soluto em uma matriz solida, dentro de um leito fixo, é governada pelo
equilibrio entre a matriz onde o soluto se encontra e a fase fluida representada pelo solvente.
Quando a matriz solida comporta-s¢ como solido inerte, esta nio afeta a solubilidade do sohisto
no solvente, (QUEIROZ, 1993).

22.1.5 - Seletividade:

Para FSC a seletividade serd tanto maior quanto menor for o peder de solvatagdo em fungio
da pressio e temperatura de operagao (FERREIRA, 1991), ou seja, esta refacionada a
quantidade de soluto que o solvente pode solubilizar. Esta propriedade pode ser alterada pela
adicdo de um co-solvente onde obtém-se uma volatilidade intermediaria entre o soluto que se

deseja extrair e o solvente que ira solubiliza-lo.

Para o CO, no estado de liguido supercritico, ou proximo ao ponto critico, tem-se grande
seletividade o que € bastante vantajoso para OS5 Casos de extragdes onde se deseja produtos
com alta pureza como € o caso dos oleos essenciais. Nesta regido o CO, extrai bastante bem 05

sleos essenciais, algumas resinas e 0s aromas, nio afetando a matriz s6lida ou extraindo

substincias indesejavess.
2.2.2 - Escolha do Solvente

O melhor solvente nas exiragdes super @ subcriticas ¢ aquele que consegue solubilizar o soluto

presente em um substrato & R0 promove alteracdes quimicas na matriz solida ou no soluto.

Na extragio sub e supercritica de Oleos essencials o solvente deve apresentar baixa
temperatura critica, importante na extracio de substdncias termolabeis, ser inerte a4 matriz
solida, ter baixa entalpia de vaporizagdo ¢ baixo ponto de ebuligho o que facilita a separagfo da

mistura solvente-exirato, ter baixo custo, ser atdxico, ndo inflamavel, ser de facil obtengdo ¢

14
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disponibilidade, ter alto teor de pureza e possuir elevado coeficiente de difusdo. Quanto menor

a pressdo critica, menor serfo os custos fixo € operacional.

A literatura sugere varios solventes para processos de separagio super e subcritica. Os mais
usados sio: CO,, metano, acetona, metanol, agua, alguns hidrocarbonetos aromaticos como
benzeno e tolueno (ARAUJO, 1993). A maioria destas substdncias, quando nfio separadas
totalmente do extrato, podem provocar contaminagbes ou alteragtes na qualidade final do
produto, como mudancas no aroma e sabor, pardmetros importantes adotados pela inddstria

farmacéutica, quimica e de alimentos.

O CO; é o solvente sub e supercritico mais apropriado devido as condigGes criticas amenas
(73,8 bar e 304, 1K). Apresenta alta volatilidade (facil separagio do extrato) e alta difusividade
(maior penetragio na matriz solida), baixa viscosidade e pequena entalpia de vaporizagao. Nao
¢ inflamével, nem toxico. Tem baixo custo e é facilmente obtido na forma pura liguida ou
gasosa, tem baixa reatividade quimica, dissolve solugles aguosas, hidrocarbonetos orgénicos

oxigenados de médio e baixo peso molecular,

Proximo do ponto critico o C€O; hquido tem a densidade inversamente proporcional a
temperatura e acima da temperatura critica sua densidade sofre a mesma influéncia tanto com a
temperatura como com a pressio. E um solvente apolar o que o torna mais seletivo na fase

supercritica, pelo controle da pressio do sistema (MARENTIS, 1988).

A difusividade do €O, é maior (10™ a 107 cm’/s) que a maioria dos solventes orginicos

convencionais (107 cm®s), préximos e acima da regido critica (Me HUGH & KRUKONIS,
1986).

3.2.3 - Fstudo da Transferéncia de Massa a Altas Pressoes:

O estudo dos processos de exiragio em leitos fixos usando fluidos supercriticos requer ¢
conhecimento de variaveis como as taxas de extraciio, as condiges de equilibrio, dados da
difusividade da substincia extraida pelo solvente e o valor do coeficiente de transferéncia de

Massa.

[
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Para determinar a taxa de extragio e os coeficientes de transferéncia de massa € importante
conhecer 08 mecanismos de transferéncia de massa {(difusio, conveccdo natural e forgada) em

ambas as fases nas condigBes de operacdo.

A extragio com fluidos supercriticos baseia-se no poder de solubilizagio do solvente pelo
soluto. Geralmente este soluto encontra-se dentro de uma matriz solida que atua como solido
inerte & o calculo do coeficiente de transferéncia de massa nfo define o tipo de mecanismo de
transferéneia de massa envolvido. Como estes sistemas sfo complexos, varias correlaghes
empiricas apresentadas na literatura tentam descrever o fendmeno de transferéncia de massa

gue ocorre do soluto para o solvente.

A transferéncia de massa entre um fluido ¢ um leito empacotado pode ser governada por
quatro ntmeros adimensionais: o mimerc de Sherwood (Sh), mimero de Reynolds (Re),
namero de Grashof (Gr) e ndmero de Schmidt (Sc) ou a combinagio destes.

Onde:

- giﬁf@ﬁz (223.1)

‘u

Apid, g

:( M (2.23.2)

pv’
Sc = % S =V Dae (2.233)
Sh = K, dy/ Dus (2.2.3.4)

O nfimero de Reynolds representa a razio entre as forgas inerciais ¢ as forcas viscosas. O
ntimero de Grashof representa a razio entre o empuxo e a viscosidade que atua 10 fluido e tem
na convecclo natural, a mesma fungfio que o numero de Re para a convecgdo forcada. O
nimero de Schimdt representa a razio entre a quantidade de movimento representada pela
viscosidade e a transferéncia de massa representada pela difusividade. O niimero de Sherwood

é fungiio do coeficiente de transferéncia de massa (K,) e esta relacionado aos demais nimeros

por correlagBes empiricas.

16
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Na convecglio natural, as velocidades de escoamento sdo menores que na convecgido forgada.
Geralmente guando se correlaciona o coeficiente de transferéncia de massa em funcio dos
grupos adimensionais, a convecgio natural para operagdes tradicionais de transferéncia de

massa € desprezada e utiliza-se a seguini¢ equagio:
Sh = f; (Re, Sc) (2.23.5)

DEBENEDETTI & REID (1986) sugerem que no caso de fluidos supercriticos esta
correlagio ndo ¢ valida pois as forgas de empuxo devem ser introduzidas através do numero de

(rashof, o que resulta na seguinte relagdo:
Sh = f; (Re, Sc, Gr) {2.2.3.6)

Nos fluidos supercriticos, as forgas de empuxo sfo importantes, pois estes fluidos tem baixas
viscosidades cinematicas devido as altas densidades e baixas viscosidades (QUEIROZ, 1993).

Para determinar a importéincia da convecgo natural frente a convecgao forcada usa-se a razdo
Gr/Re* » (DEBENEDETTI & REID, 1986) . Para valores altos de Gr/Re’, a convecgdo serd

natural e o numero de Sherwood depende s6 de Gr e S¢, logo :
Sh=f; { Gr, S¢) (2237
Para valores baixos de Gr/Re?, a convecgio forgada predomina e a equagdo acima passa a sef:
Sh=f;(Re, S¢) {2.2.3.8)

Quando a convecgdo natural ¢ a forgada tém a mesma ordem de grandeza, o numero de

Sherwood sera dado por !

Sh=1£ { Re, Gr, 5¢) (2239}

¥
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MADELBAUM & BOHM (1973) verificaram que para leitos fixos e altos nimeros de Sc a
relacio Gr/Re® apresenta valores na faixa de 40 a 5000 na transigio da zona de convecgdo
natural para a zona onde, ambas, convecgZo natural e forgada sdo importantes.

CUSSLER (1984) considera outro parimetro adimensional para convecgio natural, o namero

de Raleygh defirudo por:
Ra=Sc Gr (2.2.3.10)

Onde para cada situagfio fisica do escoamento tem-se um nUMero eritico que defimird a

conveccdo natural mas ndo traz dados sobre leitos empacotados nas condi¢es de FSC.

Na regiio onde a convecgdo natural predomina, MANDELBAUM & BOHM (1973) ¢
KARABELAS ef alii { 1971) sugerem a seguinte equacio:

Sh=2a(ScGr) (2.2.3.11)

Para a regiio em que a convecgdo natural e forgada atuam tem-se .

72

Sh=c(Re/Gr ¥ (8¢ (2.2.3.12)

A razio Gr/Re’ serve, também, para verificar a influéneia da viscosidade cinematica do flutdo

na conveccio natural num escoamento.

Uma das correlagBes mais adotadas nos processos de transferéncia de massa em fluidos
supercriticos ¢ a correlagio de WAKAO & KAGUEIL (1982), para leitos fixos com Re na
faixa de 3 a 10000, Esta correlagiio ¢ dada por:

Shy=2+ 1,11 Re ™ SC* (2.2.3.13)

DERENEDETTI & REID (1986) estudaram o escoamento de diferentes fluidos dentro de
tubos e observaram gque a convecgdo natural € mnversamente proporcional ac guadrado da
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viscosidade cinematica do fluido. O que mostra que a viscosidade cinematica em fluido

supercritico € pequena e as forgas de empuxo séo predominantes na transferéncia de massa.

DEBENEDETTI & REID (1986) demonstraram que a convecgfo natural controla ©
mecanismo de transferéncia de massa em fluidos supercriticos. Para ocorrer convecgo natural
é necessario que a solugdo mais densa esteja na posi¢do superior do tubo ¢ a menos densa na
inferior. Para leitos empacotados na posi¢io horizontal, € pequeno o efeito da convecgdo

natural.

Poucos dados sio encontrados para coeficiente de transferéncia de massa na regido
supercritica, entre fluido e particulas que constituem um leito empacotado. A literatura indica a
correlagio de TAN et alii (1988) ¢ a de LIM ef alil (1989), sendo que s a correlagdo de LIM
considera o efeito das forcas de empuxo, isto €, da convecgao natural. Estas correlag@es s&o
para fluxo ascendente com pellets cilindricos de B-naftol para a correlagio de TAN e

naftaleno para a correfaglo de LIM.

TAN Sh,, = 038Re"”Sc” com 37<Sc<lil e 1< Re<200 (22314)

; (4,334
LM (gm%g = 1,692 [%w com 2<Sc<ll e 2<Re<70  (223.15)
clar) 720 I

A transferéncia de massa em leito fixo com fluido supercritico ¢ a taxa de extragio podem ser
controladas pela difusiio dentro da particula, transferéncia de massa na fase fluida, por reagio
quimica (quando ocorre) e pela taxa de desorgio-adsorgio dos componentes na matriz solida,
conforme as condicdes de operagdo. Muitos pesquisadores trabalhando com FSC e LSBC em
leitos fixos desenvolveram modelos matemiticos que descrevem a transferéncia de massa
convectiva. Nos trabathos de GERMER (1989) ¢ FERREIRA (1991), consideram apenas O
processo de lavagem superficial da matriz sélida, ndo considerando o efeito difusional. Neste
processo as particulas sio revestidas por uma camada de dleo, que sera removido pelo fluido.
Nestes casos o gradiente para a transferéncia de massa esta no lado do fluido. Determinou-se,
nestes trabalhos o coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa ¢ a solubilidade

através de dados experimentais.
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2.3 - OLEOS ESSENCIAIS

Os oleos essenciais sio Hquidos oleosos, geralmente de odor agradével e acentuado. Muitos
sio misturas de compostos orginicos, geralmente hidrocarbonetos. Podem ser extraidos de
varias partes das plantas. Sio terpénicos (mono, di ou tri) ou derivados do benzeno (eugenol).
Sio volateis, insoliveis em 4gua mas solivels em solventes orgnicos apolares {CGy)
(ROGER, 1981; BRAVERMAN, 1986; citado por QUEIROZ, 1993). Sdo liquidos a
temperatura ambiente, embora alguns sejam semi-solidos. S40 estes Gleos que fornecem aroma

e sabor a certas plantas e abmentos.

SHo empregados na indlstria farmacéutica como analgesicos, antiinflamatbrios e anti-s€pticos.
Na industria de cosméticos sio importantes devido aos aromas, e na indastria de alimentos 530
utilizados como aromatizantes e como incrementadores do sabor. Podem ser extraidos por
processos fisicos como prensagem, hidrodestilacio e destilagdo por arraste a vapor, extragdo
com solventes orgnicos e mais recentemente extragdo sub e supercritica. De todos estes
métodos o mais vantajoso ¢ a extragio sub e supercritica com diéxido de carbono pois fornece
produtos de alta pureza, sem residuos de solvente, excelentes propriedades sensoriais (sabor,
aroma) além de conservar as qualidades nutricionais GERMER (1989). A rmaioria dos oOleos
pssenciais apresenta grande quantidade de substincias termicamente instaveis que sdo mantidas

inalteradas mesmo apos o processo de extraglio com gas pressurizado.
2.4 - CRAVO-DA-INDIA

Os botdes de cravo-da-india sio retirados da planta do craveiro (Lugenia caryphyilus), que
gio secos ao sol. No Brasil sdo plantados em regites de clima quente € umido. A Bahia

(Valenca, Taperoa e Ituberd) ¢ o principal produtor.

O dleo essencial é composto basicamente de eugenol (70 a 90%), sendo o restante formado
por B-cariofileno, metil-eugenol € outros COMPOSLOs. Grande parte deste leo (17%) encontra-
se principalmente nos botdes, mas partes como © talo também apresentam uma pequena
quantidade de Oleo (4,5 - 6 %).
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2.5 - MODELO MATEMATICO PARA EXTRATORES EM LEITO FIXO:

O modelamento do fendmeno de transferéncia de massa para leitos fixos usando solvente super
e sub critico ndo é um processo simples, devido principalmente a complexidade da fase soluto,
a determinaco das condigdes internas {concentragdo do soluto na fase solvente), em fungéo
do tempo de extragio e do comprimento do extrator. Mas torna-se importante conhecer a
cindtica da transferfncia de massa, as condicbes e composigdo de equilibrio para estes

sistemas.

O modelo proposto necessita de informagdes sobre o perfil de concentragio do soluto nas
fases soluto e solvente, no decorrer da extragio. Fornecer curvas de extragio em funcio da
quantidade do soluto extraido pelo tempo de extragdo ou pela massa de solvente utilizada,
Para isto & necessario determinar-se a concentragio de equilibrio, as concentragles do soluto
na fase fluida na saida e entrada do extrator, o coeficiente de transferéncia de massa, as

caracteristicas do leito (porosidade, dimensdes) ¢ a vazdo do solvente.

Considerou-se, neste sistema, escoamento pistonado (desprezando-se a dire¢do radial do
fluxo) e considerou-se que as propriedades do sistema (temperatura, pressiic e vazio do

solvente) sio mantidas constantes ao longo da extracao.

O balanco de massa para ambas as fases pode ser dado por, BULLEY ef alii, (1984),
SCHAEFFER ef alii, (1989), FERREIRA, (1991}

Para fase fluida

€ Pro,y “};{"”Qu h =Ky, (Y "Y_g) (251}
Para fase sohda:
(1 -E)QSEE = Ky (Y - Y) (252
at i E

3
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onde:
& porosidade do leito;
Poo, densidade do fluido (kg/m’);

p.. densidade do solido (kg/m’);

h: comprimento do leito (m);

K7, : coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (kg COy/m’s);
u- velocidade superficial do solvente (m/s);

Y*: concentragio massica de equilibrio ou solubilidade (kg oleo/kg €O},
X concentragio massica do soluto na fase sélida (kg Sleo/kg CO2);

Y.: concentragio massica do soluto na fase solvente (kg cleo/kg COy);

t: tempo de extragio (s},

O coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (KY,) representa a concentragio
do soluto em funciio do tempo de extragio e do comprimento do leito. Este pardmetro pode

ser determinado por:

onde:
N, éataxade sransferéncia de massa para o periodo de extragio constante {kg

dleo/m™s);

AY & a forca motriz para a transferéncia de massa (kg Slea/kg COy);

H e altura do extrator {m);

K coeficiente global volumetrico de transferéncia de massa (kg COy/m’s);

CABRAL & MEIRELES-PETENATE, ( 1990) propuseram uma solugdo para as equagles

251 e 2.5.2, onde consideram o leito fixo, a matriz solida, comportando-s¢ como suporte

inerte, a concentragio do olec na fase solvente varia em fungio do tempo de extragio e da

posigdo no leito. O solvente entra puro no extrator, as condighes de operagio sdo mantidas
constante para todo O Processo O coeficiente de transferéncia de massa € a solubilidade sdo

constantes.
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2.5.1 - Curvas de extragio

As curvas de extragio sdo determinadas pela massa total de Sleo extraida como fungdo do
tempo de extragdo, pela seguinte equagio:

i
Mo =Qco, [f) Y(1) dt (2.5.9)

onde
Qo ¢ a vazio do solvente (kg COx/min);
m . ¢ 2 massa total de dleo extraida {(g),
Y {1) ¢ a concentragito do 6leo em fangdo do tempo de extragdo (1),

As curvas tipicas de extrac8o apresentam trés etapas distintas. A primeira onde a superficie
externa da particula estd recoberta por uma camada de éleo e o solvente promove a retirada
desta camada superficial num processo de extragdo do dleo por conveccdo. Esta etapa ¢
denominada de taxa de exiragio constante. A segunda etapa € onde comecam a aparecer
falhas na camada supercificial do 6leo que recobre a particula. Neste caso a taxa de extraciio €
dita decrescente. A terceira e Ultima fase se caracteriza pela Temogdo do dleo que esta
internamente na particula e a retirada destas substincias ocorre por difusio (LEE ef alii, 1986,
GERMER, 1989; FERREIRA, 1991).

A maioria dos processos de extragio citada na literatura sugere que a retirada do oleo da
matriz sélida ocorre em grande parte (+ 70%) na primeira etapa do processo, ou seja, na etapa

de taxa de extragio constante, por UM Processo Convectivo.
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CAPITULO -3
MATERIAL E METODOS
3.1 -MATERIAL DE EXTRA(;&O

Adquiriu-se, no comércio local, 50 kg de cravo-da-india, seco, em maio de 1994, da safra do
mesmo ano. Este material veio da regifio de Valenga, na Bahia.

O material foi inicialmente peneirado em peneira de 10 mesh, série Tyler e posteriormente foi

manualmente separado das sujeiras provenientes da lavoura tais como pedras, cascas, caules

SECOs ¢ terra.

Verificou-se o teor de umidade do cravo colocando-se 10 g de material em uma placa (de
vidro) de Petry, seca (80 cot’ de volume), em estufa de circulagiio interna com temperatura
termostatizada em 37°C. Verificou-se a massa da amostra em intervalos de 2 horas, tomando-
se o cuidado de usar dessecador com silica gel & cada pesagem. A amostra ficou em estufa por
9 horas, quando nic se verificou modificagio em sua massa. Repetin-se 0 experimento

deixando-se 20 horas em estufa, nas mesma condigdes descritas anteriormente.

O cravo limpo foi acondicionado em embalagens plasticas com tampa fixadora de uso
doméstico e colocado em freezer. Tomou-se o cuidado de debxar o minimo possivel de espacos

vazios nesta embalagem para evitar o congelamento da umidade nestes pontos.

A medida que se necessitava de material, retirava-se o frasco do freezer ¢ tomava-se a
quantidade necesséria para cada experimento, sendo que o restante era guardado na geladeira,

no mesmo recipiente. Fste material era moido e pencirado para posteriormente formar o leito

do extrator.
3.2 - EQUIPAMENTOQ DE EXTRACAOC

3.2.1 - Linha de Extracie Subcritica
A linha de extragio dos dleos essenciais do LASEF! foi composta de:
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3.2.1.1 - Reservatorio I cilindro sifonade de aco indx contendo didxido de carbono
pressunizado com capacidade para 25 kg de CO; . O didxido de carbono liquido foi fornecido
pela Liquid Carbonic a 70 bar para 298 K com 99% de pureza. Para estabilizar a pressdo usou-
se fita aquecedora (marca FISATON modelo-5) controlada por meio de um regulador de
temperatura automatico {marca DYNA-SENSE, mod 2156-40, série 17768). Na saida do
reservatorio encontrava-se uma valvula tipo agulha (marca DETROIT - Série 750).

3.2.1.2 - Reservatério 1L cilindro sifonado de ago inox de 200 cm® (2x10™* m’) de volume,
encamisado e conectado a nin banho de resfriamento (banho termostatizado analogico marca
TECNAL, mod. 080 TE 084) que permitiu a estabilizagiio da temperatura de operago do
solvente na fase liguida. Junto a este cilindro tinha-se um mandmetro (marca TERBRASMA
com capacidade para 100 + 0,05 kegflem®). A pressdo neste cilindro era a mesma do
reservatorio I Em alguns experimentos este cilindro foi substituido por uma serpentina de aco
indx de 1/4 de polegada de didmetro interno por 6 m (600 cm) de comprimento, encamisada e

conectada ao mesmo banho de refrigeracio, como fot descrito para o cilindro sifonado,

3.2.1.3 - Extrator de leito fixo: ou coluna exiratora de ago inox encamisada, conectada a um
banho de resfriamento (banho termostatizado idéntico ao do reservatério 11), com 60,5 cm
(6,05x107 m) de comprimento com 2,16 cm (2, 16x10 m) de didgmetro interno e 0,28 c¢m
(2,8x107 m) de espessura da parede. Nas extremidades da coluna existia uma tela de 200 mesh
de abertura interna, que evitava a passagem de pequenissimas particulas para a tubulagio e
para as valvulas. Elas apresentam, também anéis de teflon e tampas rosqueadas juntamente
com um dispositivo contendo os anéis de teflon para melhor vedagio entre a coluna ¢ a

tubulagio. Na saida do extrator colocou-se um mandmetro igual ao do reservatorio H {com

capacidade de até 100 + 0,05 kgflem®).

3.2.1.4 - Valvula micrométrica: usada para controle da vazdo do solvente na saida do extrator.
Iniciaimente usou-se valvula tipo agutha (marca AUTOCLAVE ENGINEERS, modelo INC
31688, 10-A-42 S), os experimentos de ndmeros 28 em diante foram fertos usando-se uma
valvula tipo agutha (marca FORT'S modelo W-1287-1).

3.2.1.5 - Coletor: até o experimento 27, inclusive, usou-se frascos de vidro tipo penicilina de
10 cm’ de capacidade. Cada frasco foi conectade a uma rolha de silicone e esta a uma
tubulagio de 1/8 de polegada de difmetro interno que sala da valvula micromeétrica
diretamente para o frasco. A rolha era também conectada a0 medidor de vazio por meio de
uma tubulagio flexivel de borracha com + 0,3 ¢m de didmetro interno. Do experimento 28 em
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diante, substitui-se o frasco de vidro por um recuperador de ago indx 304-L com 5,5 cm de
diimetro interno e 80 cm de comprimento, provido de tampas rosqueadas, também de ago ndx
por onde passava uma canalizagio de 1/4 de polegada de didmetro interno proveniente da
valvula micrométrica. Esta tubula¢@o extendeu-se até a parte inferior do recuperador. Na parte
superior do recuperador havia uma saida para o CO; que ficava conectada ac medidor de
vazio. Colocou-se um mandmetro (marca FTR com capacidade para 30 + 0,25 kaf/om’) na
canalizacio de saida, na parte superior do recuperador. Na parte inferior havia uma

canalizacio e uma valvula que permitiam a retirada do 6leo, apds a2 descompressdo do sistema.

3.2.1.6 - Medidor de vaziio: para medir fluxos altos de CO, usou-se um medidor de vazdo tipo
hidraulico (marca MG - 2 Ind. Brasileira com precisio de 0,02 I/h). Para vazies menores usou-
se um bolhdmetro de 100 cm’ de volume, baseado no modelo desenvolvido no Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina. Este dispositivo contem
uma entrada dosadora onde colocava-se uma solugio de sabdio e uma outra entrada para o
diéxido de carbono gasoso. O medidor de vazio ficava conectado ao frasco separador ou ao
recuperador durante todo o experimento, Durante as coletas, nos intervalos de medidas, este

medidor nfo era acionado.

3.2.1.7- Outros equipamentos: o sistema continha, ainda, valvulas agutha de diversos tamanho
(marca DETROIT série 700), fitas aquecedoras (marca FISATON modelo-3) com: 2,5 em de
largura (para envolver a valvula micrométrica) e outras de 5 cm de largura (para agquecer ©
cilindro de CO; e o recuperador). Usou-se cronOmetros digitais (marca TECHNOS com
precisio de 1/100 segundos). Em alguns experimentos, antes da valvula micromeétrica, usou-se
uma serpentina capilar de ago indx de 1/8 de polegada de difmetro interno ¢ 6 metros de
comprimento, com temperatura controlada por um banho termostatizade (16°C). Nos
experimentos de ndmero 28 em diante, usou-se uma serpenting de 1/4 polegadas de didmetro
inferno com 6 m de comprimento que tinha temperatura controlada por um banho
termostatizado (45°C), o qual fornecia calor necessiric & mistura Oleo-solvente para 2
expansio do gas no momento da descompressio e separagio do solvente. Este aquecimento
impedia o congelamento da mistura ¢leo-solvente na valvula micrométrica. Estas serpentinas

ficavam ap6s a coluna extratora e antes das valvulas Vie Vs,

Nas Figuras 3.1, 32 e 33 encontram-se 0s esquemas dos equipamentos utifizados nos

experimentos para varios niveis de vazdes.
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3.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 - Metodologia Experimental - Beterminacio da Concentracio do Oleo na Saida do
Extrator

33.1.1 - Preparo da matéria-prima

O material vindo do freezer era deixado sob a bancada, no recipiente tampado, até atingir a
temperatura ambiente. Nio se notou presenga de pontos de congelamento interno no recipiente
que estava no freezer. Este material era moido no dia do experimento, usando-se um processo
de moagem em batelada { + 20 g) Usou-se um moinho de hélice tipo ligiudificador (marca
MARCONI), com um sistema de refrigeragiio 4 agua. Cada moagem levava em torno de 15
segundos por batelada, tempo necessério para evitar a formagio em grande quantidade de
particulas grossas ) material era imediatamente levado para a peneira onde se separava nas

fragBes granulomeétricas desejadas.
3.3.1.2 - Granulometria do cravo moido

O cravo triturado era colocado em peneira de 24 mesh seguida da peneira de 48 mesh-
Granuteste série Tyler e estas colocadas em um agitador de peneiras tipo magnético (marca
BERTEL, série 8703) com freqiéncia, no reostato 10 (escala de 0 a 10) por 10 minutos.
Como o material apresentava grande quantidade de dleo e aglomerava-se nos orificios da tela
da peneira, foi necessario o auxilio de um pincel de cerdas grossas que foi passado suave e
rapidamente sobre a tela enquanto ocorria a agitaglo (segundo o método ASAE, 1993), Este
processo foi necessario pois o pincel quebrava as particulas que se aglomeravam sobre a tela e
permitia um escoamento mais facil e rapido das particulas finas. Separavam-se nas porgdes
desejadas (32 ¢ 48 mesh) que formariam o leito do extrator. As porgles grossas eram

novamente trituradas e utilizadas em outro experimento e as finas eram descartadas.

3.3.1.3 - Empacotamento da coluna

Lim correto empacotamento do leito fixo permite um arranjo melhor das particulas evitando o
efeito de parede e a formag#o de canais preferenciais. Baseado neste principio o cravo-da-india
moido ¢ separado granulometricamente era pesado e colocado, com auxilio de um fuml, em
cinco diferentes porgaes (de aproximadamente 31 gramas cada uma), no topo da coluna. Apds
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a adigdo de cada porcdo comprimia-se o leito com uma haste metslica longa, dando
aproximadamente duas pancadas de tal maneira que o leito acomodava-se uniformemente.
Este processo durava até completar todo o volume da coluna. A massa de ¢ravo colocada no
extrator ficava em torno de 137 gramas com um erro de + 0.5 g ¢, se esta massa apresentasse
um valor diferente, novo empacotamento era feito até que ficasse na quantidade desejada. As
dificuldades encontradas no empacotamento do letto, foram devido a aglomeracio das

particulas do cravo promovida, pela grande quantidade de dleo.

A literatura denomina este tipo de empacotamento como leito denso, (ZOTIN E FREIRE,
1986). Esta foi a melhor técnica encontrada pois nfo apresentava grandes variagdes na
quantidade de massa que formava o leito e nfo se notou sinais de espagos vazios mesmo no
momento de esvaziar o leito, apds cada extragdo. Depois de empacotado o leito, este era

conectado ao equipamento e iniciava-se a operacdo de extracgio.
3.3.1.4 - Operacio de extracio

Colocava-se a coluna extratora no equipamento e ligava-se o banho de refrigeragdo da mesma.
Deixava-se | hora para que todo ¢ material da coluna atingisse o equilibrio térmico de 16°C
(289K). As valvulas Ve Vs (Figura 3.1) foram previamente abertas quando se gjustou a vazio
de trabalho. As pressGes de operagiio foram de 66, 70 e 72 bar, conforme os experimentos. A
pressdo era estabilizada quando se ligava o banho do reservatorio 1T e abria-se as valvulas V, e
V,, com } hora de antecedéneia em relagfo & coluna extratora. Caso a pressfio nfio fosse a
desejada, usava-se uma fita aquecedora ao redor do cilindro sifonado (reservatério 1), se
controlava a temperatura por meio de um regulador de temperatura automatico (marca DINA
SENSE modelo 2156, série 17768). A valvula Vs permanecia fechada até o inicio da operagio.
Apos estabilizadas as condigdes de operagio (temperatura e pressdo), iniciava-se a extragio.
Abria-ge a valvula Vs e deixava-se o diéxido de carbono percorrer a coluna extratora. O frasco
separador era previamente tarado e colocado na saida da tubulagiio que ficava conectada a
valvula micrométrica e ligado ao medidor de vazdo. Observava-s¢ ¢ tempo necessario para cair
a primeira gota de dleo e entdo iniciava-se a cronometragem do tempo de extragio. Fazia-se
uma coleta de 6leo para cada 10 minutos e observava-se a vazio de saida do didxido de
carbono gasoso neste intervalo. A vazio do gas foi medida através de bolhbmetro ou por
medidor de vazdo hidraulico, Observou-se que para vazdes grande do didxido de carbono
(extragio 28 em diante) era necessario fornecer muito calor & valvula micromeétrica. Por 1830
inicialmente tentou-se fazer um trocador de calor usando uma canalizagio de mesmo didmetro

da tubulacio envolto por uma fita aquecedora que ficava antes das valvulas V, e V5. Mais
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tarde substitui-se este por uma serpentina de igual didmetro ao da tubulagdo e aquecida por
meio de um banho termostatizado (marca VEB MLM PRUFGERATE - WERSE Medingen
Sitz Freital -TGLI- tipo 04 Série 13892520 Fabricagdo Alemd). Observou-se que no caso das
maiores vazbes este tltimo dispositivo apresentava boa eficiéncia. Nos casos de vazdes baixas
ou intermediarias, so o envolvimento de uma fita aquecedora sobre a valvula micrométrica era
suficiente. Para os experimentos 28 em diante substitui-se o frasco separador de vidro pelo
recuperador de ago inbx. Neste dispositivo era necessario que a coleta do Oleo fosse feita de
uma unica vez, por isso o periodo de cada extragio variou de 5 a 30 minutos. Apos terminada
a extragiio, deixava-se o sistema despressurizar e desconectava-se a coluna do equipamento.
Usava-se para a limpeza, um tubo de didmetro igual ao da canalizagio e de mesmo
comprimento da coluna extratora, que era preenchido com dlcool e depois acetona, adaptado
a0 equipamento onde passava-se diéxido de carbono por uns trinta minutos ou até que todo o
sistema ndo apresentasse residuos do oleo. Os frascos contendo o Gleo eram pesados em
balanca analitica, {marca SARTORIUS modelo A 200 5, com capacidade para 200 g e
precisio de 0,0001g) fechados com tampas de borracha envoltas em fita teflon tipo veda rosca,

lacradas com lacre de metal e guardado em geladeira para posterior analise cromatografica.

33.1.5 - Vario do solvente

Fez-se a determinagio da vaziio do solvente uysando-se dois equipamentos distintes: um
bolhBmetro e um medidor hidraulico descrito no item 3.2.1.6. No caso dos experimentos de
extragiio (usando-se o leito de cravos) o valor da vazdo foi determinado por uma maior ou
menor abertura da valvula micromeétrica, feita no inicio de cada experimento ou fazendo-se um
teste inicial com o leito nas mesmas condigdes do experimentos {temperatura, pressio ¢ massa
de crave). Apos determinado o valor desejado de vazio, nao se alterava a posi¢do da valvula
micrométrica até que outro valor de vazio fosse necessiria. Para os experimentos de

solubitidade determinou-se previamente o valor da vaziio desejada conforme descrito no item
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A vazio do CO, foi medida cronometrando-se o tempo de subida de uma pelicula de
detergente liquido de uso doméstico para um Certo intervalo de volume. Esta pelicula era
impulsionada pelo didxido de carbono gasoso que safa do frasco coletor que ficava conectado
a uma entrada no bolhémetro. Media-se a temperatura e pressdo ambientes ¢ com estes valores

obtintha-se o valor da vazio do CO, para cada coleta do dleo, pela seguirtte equagao:
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onde:
Q co, = vazio média do solvente na saida do extrator (g CO, /min);
P b = pressio ambiente (atm);
V = yolume deslocado pela bolha (1};
T 4 = temperatura ambiente (K,
PM = peso molecular do CO3 (g/mol);
R = constante dos gazes ( atm 1/ mol K},

t . = tempo médio para deslocamento da pelicula de sabdo (min).

A vazio do experimento foi determinada pela média aritmética das vazOes de cada coleta,
considerando o niimero total de coletas. A massa total do CO, foi determinada a partir da
vazio em cada intervalo de coleta multiplicando-se pelo tempo de extragio da mesma (10

minutos para os experimentos de extragio e 5 minutos para os testes de solubilidade).

A incerteza (o) dos valores experimentais referem-se ao erro sistematico do equipamento de
medida e ¢ igual & metade da menor divisdo da escala utilizada. O erro {e) nas medidas
experimentais refere-se & 3 vezes o valor do desvio padrio. O rendimento (R) foi obtido em

relaciio a massa de solidos totais colocada no extrator ¢ foi calculado por:

M x
VR = ot (33.1.5.2)

onde!
M, & a massa total de oleo extraida (g); M, é a massa solidos totais {cravo)

colada no extrator (g); R € o rendimento (%]

A pressio ambiente foi medida em bardmetro {marca FISCHER, fabricagio Alema, tipo 104
modelo 5907) com escala em mbar {com capacidade de 900 a 1060 mbar com erro de + 0.3
mbar e escala em Torr de 680 a 800 Torr com erro de + 0,5 Torr). O bolhémetro foi feito com
uma coluna de bureta de vidro Pyrex {100 2 0 mi, com precisio de + 0,5 ml). A temperatura
ambiente foi medida em termdmetro (marca INCOTEM para uma escala de 0 a 100°C com
erro de + 0,5°C). O tempo médio de subida foi caloulado pela media aritmética do tempo de
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subida de cada pelicula para uma coleta num volume fixo do bothémetro. Usou-se um
crondmetro (marca TECHNOS com precisio de 1/100 de segundo). Nos casos de vazdes altas
{experimentos 28 em diante), substitui-se o bolhdmetro pelo medidor hidraulico de vazio {item
3.2.1.6) em que a leitura foi feita diretamente do aparetho, em volume de CO, por tempo de
extracdo. Calculou-se a vazio média para cada coleta e fez-se uma meédia aritmética para cada

experimento.
3.3.1.6 - Determinagio do difmetro médio das particulas

A fiteratura sugere varios tipos de metodologias para a determinacio de didmetro de particulas
em leitos fixos. Como o leito do extrator era formado por particulas de 32 e 48 mesh, preferiu-
se a determinacio do diimetro médio geométrico segundo o método ASAE Standard ASAE
5319.2 proprio para alimenfos secos como O Cravo (ASAE STANDARDS, 1993} Usou-se
100 g da mistura de amostra e determinou-se 2 quantidade em massa retida em cada peneira
(32 e 48 mesh) A massa foi determinada em balanga semi-analitica (marca MARTE série AS-
2000 com capacidade de 0,25 a 2000 g com precisio de 0,01g).

O didmetro médio geométrico, baseado na massa da amostra & nas aberturas nominais das

peneiras é calculado pela seguinte expressao:

| (3.3.1.6)

sendo que: 4, = (d.[ x d, ﬂ)m

onde:

d, = difimetro médio geométrico (ram),

d, = didmetro médio geométrico das particulas na i-ésima peneira (mm);
w; = massa da i-ésima peneira (g);

d; = abertura nominal da i-ésima peneira {mmy},

dj+1 = abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm),
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3.3.1.7 - Determinacio da porosidade do leito de cravos

A literatura nio sugere métodos para a determinagfio da porosidade em leitos fixos {lettos
densos) submetidos 4 altas pressBes. A maioria das correlagBes existentes s30 para casos bem
especificos onde o leito é submetido a baixas pressbes, sendo muitas vezes recheios
padronizados do tipo anéis de Raching, pds, silicas ou areia. Para materiais contendo grande
guantidade de oleo exposw na superficie da particula, como o cravo-da-india moido, estas
correlagdes tornam-se invalidas e ndo existe na literatura metodologia que detenmine a
porosidade para estas situagbes. No caso de leitos empacotados com compactagdo sugere-se
que este tipo de leito provoque, juntamente com a pressao do solvente, uma deformagio da
particula original acarretando erros quando sdo usados os métodos convencionais para o
calculo da porosidade em leitos fixos, isto ¢ o célculo da densidade aparente através do

volume do extrator e massa compactada no mesmo.

Na auséneia de métode apropriado optou-se por determinar a porosidade usando o método
proposto por BUCZEK & GELDARD, (1986), onde a porosidade real ¢ aparente foram
caleutadas com o mesmo nivel de compactagiio e a porosidade do leito fixo € determinada por:

£ =1 - (dJ/do) (3.3.1.7.1)

onde d, é a densidade aparente e ¢, ¢ a densidade real. A densidade aparente foi determinada
usando-se uma proveta de 10 cm’ (com precisdo de 0,1 cm’). Pesou-se a proveta limpa seca ¢
vazia, Encheu-se com uma amostra de cravo na granulometria usada nos experitmentos (32 e
4% mesh) até a marca de 10 cm'. Pesou-se a proveta chela e determinou-se a fuassa da
amostra. Colocou-se no agitador de peneiras tipo magnético (item 3.3.1.2) com freqliéncia 8
por 10 minutos. Ao final do periodo, apés o acomodamento do material, anotou-se o volume

ocupado pela massa de cravo. A densidade aparente fol caleulada por:
da =10 erave (g} ; ngume final ncopade pela amosira {.Cm:;} (3 3 1 ?2)

A densidade real foi determinada em picndmetro de 10 ¢m? previamente calibrado com agua
destilada & 25°C e usando-se como fluido picnométrico microesferas de vidro de 150 mesh
Tnicialmente pesou-se o picndmetro limpo, seco € vazio. ApoOs esta operagio encheu-se com
microesferas de vidro tomando-se o cuidado de preenche-lo lentamente sob agitacdo no
agitador de peneiras tipo magnético com freqiéneia 8 por 10 minutos e frequéncia 3 por 5
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minutos. O picnbmetro com as microesferas era pesado e por diferenca de massa determinava-
se a densidade das microesferas. Lavava-se o picndmetro com agua destilada € posteriormente
com acetona. Deixava-se secando por uns 15 minutos. Apés o que pesava-se o picndometro
limpo, seco e vazio e colocava-se nele uma massa conhecida de amostra de cravos que
formavam o leito. Levava-se o picndmetro ao agitador magnético para preenche-lo lentamente
com microesferas de vidro sob agitacdo, com frequencia 8 para os primeiros 10 minutos e com
freaquencia 3 por 5 minutos. Por diferenca de peso determinava-se o volume da amostra de
cravo. Repetiu-se até obter cinco reprodugdes com precisio de & 0,001 gramas. A densidade

real foi determinada por:
df‘ = gmostia (g)ﬂ"{ V amosiri (mt} (3 3 . ,l . ?3)
O calenlo da porosidade do leito de cravos moido foi feito usando-se a Equagdo (3.3.1.7.1)

Observou-se a relagio entre o didmetro da coluna (D) e o didmetro da particula (dp), (D/dy)
citada por ZANON (1983) em que relaciona esta razéo com o efeito de parede. ZANON
(1983) sugere que para relagBes de D/dp maiores que 30 existe pouca probabilidade de
formacio de canais preferenciais. Neste leito a relacio didmetro da coluna com didmetro da

particula foi bastante grande (da ordem de 56) e descartou-se a possibilidade de formacdo de

canais preferenciais.

3.3.2 - Caracterizacio do Oleo
33.2.1 - Composigio do dleo - Cromatografia gasosa e espectrometria de massas

A caracterizagiio e a composicio do Oleo obtido nas extragBes foi feita em cromatografo
gasoso (CG marca VARIAN modelo 3400) dotado de coluna capilar DB-1 (30m x 0,25 mm x
0.25um) no LASEFI ¢ em cromatografo gasoso acoplade a espectrometro de massas (CG-
EM. marca $890/5970) no Instituto de Quimica. No CG-EM usou-se uma coluna SA - 5T™
{(30m x 0,25 mm x 0,25um), He como gés de arraste , temperatura do injetor 250°C e detector
280°C ¢ as seguintes programagfes: 50°C - 300°C, 4°C/min e 506°C-300°C, 10°C/min ¢
injetado 1 de solugio. No CG usou-se o mesmo programa de temperatura ¢ condigles de
injetor e detector, sendo utilizado nidrogénio como gas de arraste. A identificago dos
compostos presentes no Oleo essencial foram baseadas na analise comparativa entre seus
espectros de massas e os espectros do banco de dados do sisterna CG-EM, literatura
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(STENHAGEN ef alii, 1974) e co-injegio dos seguintes padrOes: eugenol, isoeugenol e p -

cariofileno.

A determinacio da composigdo final do dleo levou em consideragdo os principais compostos

para cada fragiio presentes na andlise do CG e do CG-EM.
3.2.2 - Captura dos compostos mais voléteis no dleo

Para identificar-se a composigio das substancias leves no 6leo, usou-se uma técnica de captura
dos volateis seguindo o procedimento descrito por CUBA, (1994). Este procedimento consiste
em capturar os compostos volateis com uma sO coleta do dleo no final do experimento.
Colocou-se a mesma massa de cravo usada nas demais extragBes, na temperatura de 16°C ¢
pressio de 66 bar. Deixou-se o sistema estabilizar da mesma maneira que fol feito para as
demais extraches. Conectou-se na canalizagio do didxido de carbono gasoso, na saida do
frasco coletor, uma coluna de ago indx (com 1/4 de polegada de diimetro interno} recheada
com + 1,5g de Porapak(Q (material adsorvente com didmetro de particula de 80 al00 mesh) e
colocou-se uma camisa de gelo em volta da canalizagéio recheada. No momenta da extragio
deixou-se o CO, fluir por esta coluna por um periodo de 20 minutos. Este tempo foi
arbitrariamente determinado pois estimava-se que 0s COmpOstos mais volateis do dleo sairiam
no inicio da extracio. Apos a retirada da coluna de porapakQ do sistema, a mesma foi lavada
com 0.5 cm® de n-hexano p.a. proprio para cromatografia, (98 % de pureza - marca MERCK).
A mistura de n-hexano e os volateis foi guardada em frasco hermeticamente fechado com rolha
de borracha recoberta com fita teflon e colocada em geladeira para posteriormente {2 horas

apos) ser analisada por cromatogratia gasosa.
3.3.2.2.1 - Cromatografia Gasosa e espectrometria de massas

A determinacdo dos compostos volateis que constituem o dleo essencial de cravo-da-india, foi
inicialmente feita no cromatdgrafo gasoso do LASEFI (marca VARIAN modelo 34003, com a
seguinte programagio: coluna capilar DR-WAX. {(30m x 0,25 um), 40°C - 160°C, 3°C/min,
atenuacio 2 e injetado 0,2 microlitros. Posteriormente fez-se uma andlise em cromatdgrafo
gasoso acoplado a espectrOmetro de massas no Instituto de Quimica (CG-EM, modelo
5890/5970) utilizou-5¢ uma coluna capilar DB-5 (25m x 0,25 mm X 0,25 um) com He como
gas de arraste com a seguinte programagao: 30° C- 300°C, 4° C/min. Injetou-se 1 microlitro de

amnostra.
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3.32.3 - Indice de refragio do dleo

O indice de refragio do Oleo de cravo-da-india extraido foi determinado em refratdmetro
(marca CARLZEISS JENA modelo NR 844989) com temperatura controlada por banho
termostatizado 4 25°C.

3.3.2 4 - Densidade do dleo

Determinou-se a densidade do éleo extraido usando-se o mesmo Oleo destinado a
cromatografia gasosa (item 3.2.1). Usou-se um picnémetro de 10 cm’, previamente aferido
com 4gua destilada. Pesou-se o picndmetro limpo, seco e vazio, colocou-se cuidadosamente o
&leo até a borda tomando-se o cuidado de ndo deixar o Oleo escorrer na parte externa do
picndmetro. Pesou-se o picndmetro com o Oleo e determinou-se a densidade do mesmo. Estes

experimentos foram feitos na temperatura ambiente.

3.3.3 - Determinacio Experimental da Solubilidade do Oleo em CO, LSBC

333 1 - Testes de Solubilidade

A solubilidade é a concentragio do 6leo na fase solvente que se encontra em equilibrio com a
concentragio do Oleo na fase solida ou seja, na matriz sdlida. Como o dleo ¢ um sistema
multicomponente, a solubilidade Y* ¢ uma fungiio da temperatura, pressic e composicio em

ambas as fases, ou seja:
Y*=f( TPy} (3.33.1)

Se a composigio do Oleo fosse constante ao longo do processo de extragho supercritica, ¢
dleo poderia ser tratado como um pseudo componente puro € & solubilidade dependeria apenas
da temperatura e pressio de operagio e, considerando-se a matriz solida, como um suporte
inerte, sem afinidade com o bleo, a solubilidade do dleo no solvente poderia ser escrita como:

v =£(T,P) 333.2)
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Mas experimentalmente observou-se que a medida ou a determinaciio da solubilidade é uma
fungfio da vazio de solvente, da massa de dleo inicial, da porosidade do leito e do tempo que 0
€O, fica em contato com o Oleo. Para a correta determinagdo da solubilidade devemos
determinar os valores ou intervalos de variagio para os pardmetros da equagdo acima, fal que
nio houvesse dependéncia da solubilidade com estes valores. Determinado este parametro,

poder-se-ia estudar a influéncia dos demais sempre buscando intervalos de intersecgdo.

A solubilidade foi determinada como a tangente 4 curva de extragfio, peste caso denominada
curva de esgotamento {massa de Oleo versus tempo de extragdo ou massa de solvente), no
periodo de velocidade constante de extragdo. Na obtencdo de dados experimentais para
construir-se a curva de esgotamento, usou-se a mesma coluna extratora que fo1 empregada nos
demais experimentos substituindo-se o leito de cravos por microesferas de vidro de mesma
granulometria que o cravo. A curva de esgotamento do experimento foi determinada pela
coleta de massa de 6leo a cada 5 minutos e pela medida da vazio do solvente. A solubilidade
foi calculada pela relagio massa de dleo extraida e a massa de CO, que era necessario para

solubilizar o oleo.

Fez-se o empacotamento da cofuna usando-se uma massa conhecida da mistura de esferas de
37 e 48 mesh conforme descricio do item 3.3 3. No final da coluna colocou-se uma massa
conhecida de algoddo. O 6leo, com massa conhecida, foi colocado sobre o algodfo. Fechou-se
a coluna como nos demais experimentos e adaptou-se a0 equipamento (Fig, 3.3). O banho de
refrigeragiio foi ligado e deixou-se estabilizar as condigdes de operagiio por mais ou menos
urna hora. Apos este tempo abriu-se a valvula Vs, As valvulas Vs & Vs foram previamente
abertas quando se determinou a vazio ideal para estes experimentos ¢ as valvulas Vi e V3
foram abertas com duas horas de antecedéncia para obter-se a pressdo desejada. Iniciou-se a

operagio. No teste 7 usou-se um tempo de contate do €O, com o oleo de duas horas e no

teste 8 usou-se dezenove horas.

A temperatura de operagio foi de 16°C ¢ as pressBes foram de 70 e 73 bar. Deixou-se o 6igo
sendo esgotado por um periodo de 120 a 175 minutos, para alguns experimentos, ¢ fazendo-se
coletas de oleo a cada 5 minutos. Recolheu-se as amostras de Oleo em frasco de vidro tipo
penicilina previamente tarados. Tomando-se o cuidado de anotar a vazao do solvente na saida
da coluna, para cada coleta de dleo, Os frascos com oleo foram pesados em balanga analitica.
Posteriormente eles foram tampados com rolha de borracha envoltas com fita teflon, lacrados

com tampa de metal e guardados em geladeira para posterior andlise cromatografica.
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Considerando que a medida da solubilidade do olec no solvente depende do tempo de
residéncia deste na coluna, fez-se para alguns experimentos o procedimento acima descrito
mas deixando o CO; em contato com o dleo por um tempo maior, pois buscava-se identificar a
influéncia do tempo de contato do CO; com a quantidade de éleo solubilizada. Nestes casos a
vélvula V, ficava fechada até o inicio do esgotamento do leito.

3.3.3.2 - Obtencio do Oleo para a determinagéo da solubilidade

O dleo utilizado nos testes de solubilidade foi o mesmo obtido nas extragbes 28 a 30, EHste
material foi colocado em um erlenmeyer e homogeneizado de maneira 4 ter um Oleo com as
mesmas caracteristicas das demais extrac@es. Foi armazenado em geladeira em frasco fechado

com rotha e fita teflon tipo veda rosca, para evitar a perda dos volateis.

3.3.3.3 - Preparacio do leito de esferas

Escolheu-se, para formar o leito, uma matriz sélida que ndo tivesse afinidade com o Hleo pois
desejava-se que este se COMpOrtasse COMO Lm Suporte inerte. Procurou-se formar ¢ leito o
mais semelhante possivel ao leifo de cravos. Baseado nestas observagGes optou-se pot uma
misturas de microesferas de 32 e 48 mesh, com 50 % em peso de cada mesh O
empacotamento do leito foi feito derramando as esferas no topo da coluna com o auxilio de
um funil seguido de algumas pancadas suaves na parte externa do extrator, para compactar
bem o leito. Na parte final do extrator ficava um pequeno volume vazio onde colocava-se uma
massa de algoddo hidréfilo e depois, o bleo sobre este. As quantidades de dleo, de esferas e de
algodio colocados ma coluna eram conhecidas. O extrator era imediatamente fechado e
adaptado a0 equipamento de extragho para atingir as condighes operacionats (temperatura e

pressdo) € iniciava-se o experimento
3.3.3.4 - Determinaciio da porosidade do leito de esferas

A metodologia usada para determinar a porosidade do leito com microesferas de vidro foi a
mesma usada para o cravo da india. Na densidade real usou-se o mesmo fluido picnométrico

usado para o leito de cravos moidos.
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3.3.3.5 - Escotha da methor vazdo - testes prelminares

No método dindmico usado para determinar a solubilidade do 6leo no solvente, descritc por
GERMER, (1989) esperava-se que o solvente 2o passar pela coluna extratora solubilizasse o
6leo e ao deixar a coluna, o solvente estivesse saturado de oleo. Para atingir a condigio de
saturaciio é necessario que o solvente tenha um tempo de residéncia dentro da coluna que
permita a solubilizagiio de uma certa quantidade de 6leo. Para identificar esta condi¢do onde a
massa de oleo solubilizada pelo solvente fosse igual & concentraciio de equilibrio, para uma
vazio constante do solvente, fez-se uma andlise visual das curvas de extragio dos
experimentos 11, 12, 13, 23 e 24 procurando identificar a faixa em que a curva fosse
representada por uma etapa linear, Considerou-se a relagio massa de oleo extraida, massa de
solvente utilizada € a vazio do solvente. Como a média das vazbes apresentava um valor
bastante alto (maior que 0,5 g CO/min) procurou-se experimentalmente um valor menor mas
que se mantivesse constante ao longo do experimento e portanto onde 08 mecanismos de
transferéncia de massa ndo afetassem as medidas. Inicialmente preencheu-se a coluna com o
eravo moido e baixou-se a vazio até um limite minimo mas constante e onde a solubihdade do
bleo ndo fosse afetada pelos mecanismos de transferéncia de massa. A solubilidade foi
determinada quando a vazdo ndo sofreu alteragdes por um periodo de aproximadamente duas
horas guando leito de cravo ndio apresentava regides com diferentes concentracBes do dleo
quando retirava-se o cravo ja esgotado do extrator. Determinado o limite minimo de vazéo,
testou-se com o leito de esferas ¢ obteve-se semelhante comportamento. Optou-se por

trabalhar, nos teste de solubilidade, com este limite minimo.
3 3.3.6- Determinacgdo da solubilidade

Nas curvas de extragio ou esgotamento a solubilidade € dada pela inclinagio da reta no
periodo de taxa de extragio constante. As curvas de esgotamento obtidas s8o do tipo mostrada
na Figura 3.4 onde observa-se trés etapas distintas. Cada uma destas etapas pode ser
representada por uma reta sendo que a solubilidade foi determinada pela segunda etapa. A

primeira e a terceira etapas foram consideradas respectivamente, regides onde ocotreu arraste

¢ esgotamento do dlec.

Aos pontos experimentais foram ajustadas trés retas com inclinacdes diferentes, utilizando-se ©
pacote estatistico SAS. Neste metodo obtém-se 0§ pontos de intersecglo das retas ¢ a
inclinagio das mesmas, através de uma estimativa inicial dos pontos de imtersecgdo. A
estimativa inicial foi feita por meio de uma anéalise visual das curvas de esgotamento. O método
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empregou dois programas, sendo que para o primeiro os dados de entrada foram: o tempo de
extracdo, a massa total de Oleo e a estimativa inicial dos pontos de interseccdo. Deste
programa obtivemos uma estimativa inicial para os pardmetros, que foi utilizada no segundo
programa, onde se obteve as estimativas finais para os parametros. O valor da solubilidade foi
determinado pelo coeficiente angular da segunda reta dividido pela vazio média no solvente no

periodo. A listagem dos programas utilizados estdo no Apéndice L

-y
=

mt oleo (g)
€ - B3 e B P - D D

it 20 49 60 80 100 120 14D 160 180 200
tempo (min}

Figura 3 4. Curva de extragio para os teste de solubilidade experimental.

3.4 - CALCULO DOS NUMEROS ADIMENSIONAIS

Montou-se curvas de extragio com os dados experimentais obtidos para cada expernmento
utilizando a massa total de oleo extraida versws tempo de extragdo ou massa de solvente
utilizada. Observou-se gue estas curvas apresentavam uma etapa de taxa constanie de extragio

(etapa linear da curva) e uma etapa de taxa decrescente, tipica nos processos de extracao.

A etapa linear indica uma taxa de extragdo de dleo constante Isto ocorre provavelmente
porque as particulas da matriz solida se encontram completamente envoltas por uma camada
superficial de oleo, exposto devido a ruptura das paredes celulares com a trituragio do
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material, fazendo com que a extragdo seja caracterizada pela transferéncia de massa por
convecgio entre a superficie do sdlido e o solvente (FERREIRA, 1991).

Sugere-se que para o periodo de taxa constante de extragdo, o coeficiente de transferéncia de
massa (K,) também seja constante ¢ que diminua no periodo de taxa decrescente, pois a
camada superficial do éleo na matriz solida comega a apresentar fathas. Considerou-se, neste

trabalho, ¢ periodo de taxa constante de extragio.
3.4.1 - Nizmeros adimensionais - Re., 8S¢., Gr. e Sh.

No processo de transferéncia de massa em leitos fixos onde se despreza o efeito da dispersio
axial, BRUNNER (1985) sugere poder assumir correlagbes empiricas aplicadas para a
transferéncia de massa na etapa inicial do processo de extragdo, pois este ocorre em estado
estacionario. No presente trabalho foram analisados as correlagbes entre oS AImeros
adimensionais de Sherwood, Reynolds, Schmidt e Grashofft, para descrever o processo de

transferéncia de massa.

O niimero de Reynolds (Re) ¢ defimdo como:

Re = - - (3411)
1

O namere de Schmidt (S¢) ¢ definido como:

Sc= “’L-{ ﬁ ap = V!’fg_ﬁg (3412)
2.

O namero de Grashoft {Gr) é definido como:

4p £40) 3.4.1.3)

.
<

Faid
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O niamero de Sherwood (Sh) é definido como:
Sh“ .Ky dp / QA’B (34 1 4)

onde:
K, € o coeficiente de transferéncia de massa (1/s}, item.3.4.1.6;
d, ¢ o didmetro médio das particulas sdlidas (m), item 331 6,
Voo, €2 velocidade intersticial do solvente (m/s)}, item 3.4.1.2;
o &a densidade do diéxido de carbono puro (kg COY/m’), item 3.4.1.1;
Ap 6 a diferenga entre a densidade da mistura e a densidade do €O
(kg COy/m’} item 3.4.1.4.
g ¢ aaceleragio da gravidade (9,807 my/s®);
u é a viscosidade do solvente puro (kg/ms), item 3 4.1.3;
Han € o coeficiente de difusio binaria (m/s), ttem 3.4.1 4;

34.1.1 - Densidade do solvente {p) e densidade da mistura {2 mi«)

A densidade do didxido de carbono (p) foi retirada da tabela IUPAC (ANGUS er alir, 1976),
para CO,, por interpolagio dos valores, na pressao € temperatura de operagdo do sistema
{kgCO/m’).

A densidade da mistura foi determinada com a equagfo de Peng-Robison usando o programa
VLMU (SANDLER, 1989).

3.4.1.2 - Velocidade intersticial do solvente (v, }

A velocidade intersticial do solvente foi determinada em funciio da vazio média, densidade do

solvente, porosidade do meio e area da secgio transversal do exirator:

Qc.ojm” (3.4.1.2)

Pro, AE

Ve,
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onde:
Ve, = Velocidade intersticial do solvente (cm/s),

Q co, = Yazdo media do solvente (g COo/s), item 3.3.1.5;
P ¢o, = densidade do solvente na temperatura e pressac de operagido

(g CO/om), item 3.4 1.1;
A = 4rea da seco transversal da coluna (cm®,
e = porosidade do leito extrator, item 3.3.1.7.

3.4.1.3 - Viscosidade do solvente (u )

A viscosidade do solvente puro, nas condigdes de operagio, foi determinada pelo método de

Reichemberg, (REID ef alii, 1988) como:

3/2
Alp
o1y QA (P —_ (34.13.1)
Ho BP, + (1 + CPID) :

onde:

A=% oxp (o, T') sendo oy =19824x 107 op=52683;  a=-0,5767,

I

B=A(f; T, - B} sendo B =1,6552; Po=12760,

i .
C = <lex T
T p (v.T)

T

sendo vy =0,1319; v, =3,7035;, ¢= 79,8678,

Qi

D= texp (3, T4 sendo 6=29496; 5,=29190; d=-16,6169,

Q assume o valor de 1,0 para materiais ndo polares como o CO2 u ¢ a viscosidade do
solvente a baixa pressdo calculada para a mesma temperatura do sistema a alta pressdo. Usou-

s¢ para calcular &, 0 método de Chung ef alii, (REXD ¢f alii, 1988):
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F.(pMT)"*
a, = 40,785 W‘ {(3.4132)

onde: 11, ¢ a viscosidade do solvente (1 P), PM € o peso molecular do solvente (g/mol), T ¢ a
temperatura de operagio (K), V. ¢ o volume critico do solvente (cm’/mol), F, = 1~ 0,27560,
onde o é o fator acéntrico do solvente ¢ Q, é a viscosidade de colisiio (adimensional) dada

Q, = [A (T*)‘B] + lexp (DT)] + Efexp(FT)| (3.4.133)

onde: T%=1,2593 T,

Os valores das constantes para a equacdo (3.4.1.3.3) sdo respectivamente A = 1,1645, B =
0,14874;, C=0,52487, D =0.77320, E=216178 e F =2 43787 sio usadas quando
03> T*% > 100

3.4.1 4 - Coeficiente de difusio: (JARB)

Pode-se calcular por varios métodos, onde a matoria deles € para sistemas ideais a baixas
pressdes. Os mais comuns 530: 0 método de Takahashi, (REID e alii, 1988) ¢ o método de
Wilke-Chang, (REID er alii, 1988). O método de Takahashi, baseado na equagio de Fuller,
determina a difusividade para valores & baixas pressOes ¢ 08 corrigi para altas pressbes. O
método de Wilke-Chang é uma modificacdo da equagfio de Stokes-Einstein. Este método
considera o sistema como uma mistura liquida binéria de diluigio infinita, considerando que 2
quantidade de soluto € relativamente pequena se comparada com a grande quantidade de

solvente presente na mistura. Provavelmente este seja o método mais preciso para o caso de

fluidos sub e supercriticos.
A difusividade calculada pelo método de Witke-Chang € dada por:

_ 172
74 10°% (f_b PM} T
o = (3.4.1.4)

AR 04
My Yy
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onde:
s Coeficiente de difusio (cm’/sy;
1w € viscosidade de solvente {(cP);
T € a temperatura de operacio (K);
PM é o peso molecular do solvente (g/ mol),
& é o fator de associagio do solvente = 1,0 para o €O, (adimensional};
Va4 é volume molar do soluto (em’/mol). Foi determinado considerando-se a
composicio do dleo (item 3.3.2.1) e a contribuigdo de grupo descrita por LE
BAS (REID et alii, 1988), Apéndice H.

3415- Deter'mina(,:ﬁo da Taxa de Transferéncia de massa (Neade da concentragiio de saida do

extrator (Y.)

Com os dados experimentais e a curva de extragiio em fungio da massa total de Gleo extraida
versus 0 tempo de extragﬁé, ou massa de solvente, pode-se determinar a concentragdo de saida
do extrator e a taxa de transferéncia de massa para a etapa inicial da curva. Através do pacote
estatistico SAS, determinou-se o momento onde ocorre a mudanga de taxa de extragho
constante para taxa de extragio decrescente, pelo ajuste de duas retas, aos pontos
experimentais. Na intersec¢io de ambas as retas tem-se 0 tempo onde ocorre mudanga da
etapa constante para a etapa decrescente de extragdo. A inclinagdo da primeira reta
multiplicada pela vazio média do solvente para o periodo, indica o valor da concentragéo do
Hleo na saida do extrator (Y,). O valor da taxa de transferéncia de massa (Nea) fol determinado
pela inclinagiio da reta divida pela area de secgdo transversal do extrator, considerando sempre

o periodo de taxa constante de extraclo.
3.4.1.6 - Coeficiente de transferéncia de massa (K,)

O coeficiente de transferéncia de massa ¢ geralmente determinado por correlagbes empiricas
dos ntumeros adimensionais. Para processos envolvendo extragdes com fluidos supercriticos ou
pressBes proximas, estas correlagbes ndo descrevem corretamente 2 cinética de transferéncia

de massa, pois o solvente apresenta um comportamento diferente daquele sugerido por estas

correlagdes.

A cinética de transferéncia de massa pode ser expressa em fungdo do coeficiente de

transferéncia de massa (K,) pela equagdo:
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onde:

Nea = Ky AY {(34.16.1)

Nea € a taxa e transferéneia de massa (kg dleo/m’s) calculada para o perfodo de
taxa constante de extracio (kg 6leo/s) considerando-se a drea de seclo
transversal do extrator (m)

AY & a diferenga de concentracio média do Oleo na fase solvente para o
periodo de taxa de extragdo constante, ou seja (FERREIRA, 1995}

IYI*—M Ye R ..* .Y,
AY = | {-_)* > 5 %) (3.4.16.2)
Iy e |
Ly ~Y,J

Y* ¢ a concentracdo de equilibrio ou solubilidade do 6leo na fase solvente para

as condigdes do sistema;

Y, ¢ a concentracio do Oleo na fase solvente na entrada do extrator para o
tempo de extragio igual a zero. Como o solvente entra puro no extrator seu

valor € igual a zero;

Y. é a concentracio do 6leo no solvente na saida do extrator, considerando ©
periodo de taxa constante de extracdo para a vazio do solvente maior que

aquela estimada para os dados de solubilidade.

O coeficiente de transferéncia de massa (K;) (kg CO,/m’s) foi calculado a partir dos dados
experimentais da taxa de transferéncia de massa, e da diferenga de concentragao média do dleo

o da densidade do CO, nas condigdes de cada experimento. O coeficiente global volumétrico
de transferéncia de massa (K¢, ) (ke CO,/mm’s) pode ser determinado em fungio do coeficiente

de transferéncia de massa (K,) pela altura do leito dado pela seguinte equagio:

K = _Nea (3.4.1.63)

48



Capitulo 3 ~ Maierial e Métodos

onde:
Vv . . - - - 3
K. € o coeficiente de transferéncia de massa, (kg COx/m’s);

AY § a diferenca de concentragio média, (kg dleo/kg CO.);
H altura do leito, {m).

3.5 - PREDICAO DA SOLUBILIDADE DO OLEO EM CO;

A solubilidade de uma substincia pode ser determinada experimentalmente ou predita por
equagtes de estado cubicas. Usou-se na predigio da solubilidade do 6leo de cravo em CO, 08
métodos adotados por MASSON, (1995) ¢ CABRAL, (1993) Para isto € necessarno
conhecer-se as condiches de operagiio (temperatura e pressio}, composigdo do soluto (oleo), a
estrutura molecular dos compostos presentes no 6leo, as constantes fisicas do soluto e solvente

e, 0s dados de equilibrio entre as fases liquida e vapor.
3.5.1 - Condicdes de operacio

Usou-se as pressoes de 66, 70 e 72 bar na temperatura de 16°C, para as extracoes feitas com o

Oleo de cravo moido.
3.5.2 - Composicio do oleo utilizado na determinacio da solubilidade

A composicio do éleo, para o caleulo da solubilidade, foi feita considerando-se 08 CoMpostos

de mator concentragio na mistura.
3.5.3 - Constantes fisicas dos composios que formam o 6ieo
3.5.3.1. - Propriedades criticas e fator acéntrico (©)

As formulas estrutural e molecular dos principais compostos que formam o oOleo sdo
importantes na determinagio do volume molar, na determinagic das constantes fisicas como as
propriedades criticas (T., P., V. & ®) destes compostos puros. €stao no Apéndice A.

A determinagiio das propriedades criticas, para os compostos presentes no Oleo, foi a mesma
adotada por CABRAL, (1993) usando o método SOMAYAJULY, (1989) que utiiza 2
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contribuigdo de grupos apresentada no Apéndice C. Optou-se por este método por ser
aplicavel para mais de 600 compostos incluindo compostos inorganicos. O fator acéntrico (o)
fot estimado pela equagio de Pitzer {(Apéndice C), (REID e7 alii, 1088).

3.5.3.2 - Pressdo de vapor das substincias puras

A pressdo de vapor dos compostos puros fol determinada pela correlagio de VETERE (1991)
que usa a equacio de Wagner modificada (Apéndice (G). Esta equagdo foi utilizada pois ndo
necessitava de dados experimentals, como a grande maioria dos outros métodos.

3.5.4 - Dados de equilibrio

O caloulo dos pseudo-dados de equilibrio de fases foram obtidos com o método da
contribuiciio de grupos UNIFAC (SANDLER, 1989). A divisio das moléculas por este
meétodo apresenta-se no Apéndice D.

3.5.5, - Parfimetros de interaciio bindrias

s dados de entrada do programa CPARTEST (CABRAL, 1993) <30 os dados pseudo-
experimentais gerados pelo UNIFAC, as propriedades criticas dos compostos puros,
temperatura ¢ pressio de operagio. O programa faz o ajuste dos pardmetros de interagdo
bindria calculados pela equagic de Peng-Robinson, aos dados pseudo-experimentais de
equilibrio obtendo-se, assim, os parametros Kuy e Ky Onde K, foi considerado nulo pois a

regra de mistura classica, adotada no método, nfio apresenta este parimetro.

Os parametros entre o CO; ¢ os demais compostos foram determinados pelo método da
contribuicio de grupos de Carleson citado por CABRAL, (1993), para a equagdo de Peng-

Robinson ¢ estdo representados no Apéndice E.

3.5.6 - Predicio da solubilidade

Com os valores dos par@metros de interagdo binarias, as fragGes molares dos compostos em

base livie de solvente, as condicdes operacionais {temperatura e pressio) e as propriedades
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criticas, determinou-se a composicdo da fase vapor usando o programa computacional
AJUPAS (CABRAL, 1993).

A solubilidade & expressa como a composi¢io massica da fase vapor de cada substlincia em
funcdo da temperatura e pressdo de operagiio do sistema, E dada pelo quociente entre o
somatorio das fracBes massicas dos compostos que formam o soluto e a fragiio mdssica do

solvente, ou seja:

{
" Ly PM, Lg GEEO\\

N _ 82 (35.6)
yco, PMco, 8 Coy )

LA
-



CAPITULO - 4
RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 - EXPERIMENTOS

Realizou-se 35 experimentos de extracdo do 6leo, sendo que somente 22 experimentos foram
aproveitados. Os demais apresentaram problemas de entupimentos, vazamentos ou foram
testes preliminares realizados com outro lote de material disponivel no laboratério ¢ por se
tratar de material com composiciio quimica diferente, estes testes foram descartados na analise
final Foram realizados 11 testes destinados a determinagfio experimental da solubihidade
Destes, 7 foram utilizados para o célculo da solubilidade, 2 foram testes preliminares
(destinados & escolha da melhor vazio, estudo das condighes € comportamento do leito) ¢ o

restante foi descartado por apresentar algum problema.

Baseado no trabalho de GERMER (1989) optou-se por trabalhar na temperatura Otima de
extracio, variando-se a pressio e a vazdo do solvente. GERMER (1989) determinou a
temperatura otima de extragio de 16°C para pressdes entre 65 ¢ 73 bar. Nestas condigbes, 2
solubilidade do éles no CO, é maior, o tempo de esgotamento do leito e o consumo de
solvente sdo menores. A Tabela 4.1 apresenta as condigBes operacionais das extragles, a
quantidade total de 6leo extraido, o tempo de extragdo utilizado para cada experimento e 0
rendimento (R) obtido. A Tabela 4.2 apresenta as condighes operacionais para os testes

destinados a determinacdo da solubilidade bem como a massa total de dleo obtida em fungio

do tempo de esgotamento do leito.

Os experimentos com os menores rendimentos foram aqueles onde se usou serpentina capilar e
a valvula micrométrica (17, 23, 23, 26). Isto ocorreu porque uma pequena quantidade de oieo
pode ter ficado retida na coluna, serpentina capilar ou nas tubulagBes do sistema
Comparando-se 0 experimento 19 com o 26 se verificou um abaixamento de 20 % no
rendimento para o sistema com serpenting. O que 130 ocorreu quando se usou 80 valvula
micrométrica para pressoes mais altas {70 e 72 bar, experimentos de niimero 15 ¢ 16).
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Tabela 4.1; Exiracio do dleo de cravo-da-india com CO.LSBC a 16°C.

Exper Condigdes  Pressao Vaziio M i e R
n {bar) (+c) (g COy/min) (te) ge0 (@)  (min) %o
1* VM 66+ 05 0,78+ 0,02 16,85 160 10,79
22 VM 66 0.5 0,78 + 0,02 17,645 160 11,23
13 VM 66+ 0.5 0,83 + 0,04 23410 160 14,90
12 VM 60+05 (86 + 0,06 23,336 160 15,02
19 VM 66 £ 05 1,07 + 0,01 23,374 160 14,83
31 VM+REC 66405 13,80+ 0,04 20,468 20 13,01
23 S+ VM 66 £0.5 0,55 +0,04 11,271 160 7,18
25 S+ VM 66 0.5 0.74 + 0,05 12,706 160 8,10
26 S+ VM 66 0.5 0,97 + 0,08 18,601 160 11,85
17 S+ VM 66 + 0,5 1,29 £ 0,01 16,606 160 10,56
21 S+ VM 66 0,5 2,45 + 0,01 21,511 160 13,70
27 S+ VM 66 £ 0.5 2,60 + 6,01 21,813 150 13.88
15 VM TO0£ 0,5 1,42 £ 0,06 23,072 150 14,71
33 VMAREC 70 £0,5 12,58 + 0,04 19,773 20 12,62

28-A VMIREC 70105 13,62 £ 0,08 20,652 20 13,17
30 VMAHREC 701405 14,00 + 0,06 21,041 20 13,38
32 YMHREC 704075 15,21 £0,05 20,654 20 13,13
26 VMAREC 70405 27,32 £ 0,01 24511 20 15,61
24% WM 72+ 0,5 0,66 + 0,01 13,076 160 8,36
16 VM 72+ 0,5 1,49 + 0,06 27,385 160 17,45
20 VM 72405 1,37 £ 0,06 28,355 160 17,98
10 VM 72+05 2,11 £ 0,08 26,157 130 16,62

28-B VM+REC 72405 13,07 + 0,08 24784 20 15,73

* Nos experimentos 11 e 24, o leito nfio foi compactado.

YK rendimento

VM: valvula micromeétrica

REC: recuperador

$: serpentina de expansfo capilar

M 11 o100 TnASsa total de 6leo extraida para o tempo de extragic (¢ exir) em min.
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Tabela 4.2: Condi¢Bes operacionais empregadas na determinago experimental da

solubilidade do oleo.

Teste PressBo Vazio média M éleo M 1t b1eo t csgot

o (bar) (o) (g COymin)(xe) inicial{g) extraido (g) {min}

i 73105 0.24 + 0,04 12,22 5004 140
2 73405 0.22 +0,03 12,15 5321 175
3 73405 0.24 £ 0,03 12,47 8,214 175
4 70+0,5 0,22 £ 0,02 12,37 4,999 125
5 70+0,5 0,24 + 0,02 12,40 8.29% 175
7 70405 0.28 £ 0,03 25,74 17,162 175
8 704053 0.44 + 0,04 26,59 20,280 175

Montou-se curvas de extracio com a massa total de Oleo extraida versus massa de solvente
atilizado. Observou-se nestas curvas uma regido linear que representa o periodo de faxa
constante de extragiio onde as particulas do solido est&o recobertas por uma camada superficial
de dleo que ¢ constantemente "lavada” pelo solvente. Na Figura 4.1 pode-se identificar o
periodo de taxa constante de extragdo (aproximadamente 120 g COy) € o perfodo seguinte de
taxa decrescente. O processo de transferéncia de massa que se verifica no primetro periodo €

de convecgao.
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Figura 4 1. curva tipica de extracao (extracio 20) pressdo 72 bar, 16°C ¢ 1,57 g CO/min,
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4.2 - UMIDADE DA MATERIA-PRIMA

Ap6s a limpeza dos botdes de cravo determinou-se a umidade conforme descrito no item 3.1,
antes de armazena-los em freezer. Para um periodo de secagem de 9 horas obteve-se 1,41 %

de umidade ¢ 1,52 % (em base umida) para um periedo de 20 horas de secagem.

Notou-se que para as primeiras 9 ou 10 horas de secagem continua, a quantidade de agoa
extraida ndo ultrapassou a 1,41 % Quando dobrou-se o tempo da amostra na estufa, perdeu-
se um pouco mais do peso da mesma (0,11 %). Indicando que para tempos de secagem
superiores a 10 horas, tem-se além da perda de agua, perdas de material volatl pois o

decaimento da massa foi lento para as filtimas 10 horas.

Verificou-se a umidade do material apOs 2 meses de estocagem no freezer. Usou-se o mesmo
procedimento adotado para o cravo ndo congelado. Tomou-se 0 cuidado de retirar o material
do freezer e deixa-lo estabilizar com a temperatura ambiente na bancada do laboratorio, antes
de abrir o recipiente. A umidade média observada apresentou o valor de 1,40 % (em base
tmida), indicando portanto que o material ndo sofreu alterago de umidade durante o processo

de congelamento.
43 - DIAMETRO MEDIO DAS PARTICULAS DO LEITO DE CRAVO

Como o material era moido e separado na granulometria desejada determinou-se a Proporgio
de particulas grossas e finas presentes no cravo triturado e peneirado. Para as extragBes 10 a
19 {grupo 1) obteve-se uma média de 41,25 % em massa para 32 mesh e 52,76 % para 48
mesh, sendo o restante formado por finos. Para as extragdes 20 a 29 (grupo 1I), vma média de
42.01 % de material com granulometria de 32 mesh ¢ 48,58 % para 48 mesh. Para as extragdes
30 a 33 (grupo III), 42,12 % de 32 mesh e 49,08 % para o mesh 48, sendo o restante
composto por particulas finas. A proporgdo média para 05 trés grupos foi de 50,14 % para 48
mesh; 41,79 % para 32 mesh, com 8,07 % para os finos. Baseado nesta proporcio determinou-
se a composicio para a formagio do leito de microesfera de vidro destinados & determinacio

experimental da solubilidade (item 4.7.1}.

Calculou-se o didmetro médio da particula de cravo moido usando-se a equagio 3.3.1.6. Os

valores encontrados para o didmetro médio da particula estdo apresentados na Tabela 4.3.

L3
L
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Tabela 4.3 Didmetro médio da particula para o cravo moido.

Grupos de Experimentos n's: Didmetro da particula {(d;) {mm)
I - Experimentos 10 a 19 0,4097
I1 - Experimentos 20 a 29 0,4258
HI - experimentos 30 a4 33 (,4229

4.4 - POROSIDADE DO LEITO DE CRAVOS

O leito de cravos moido foi formado conforme descrito no item 3.3.1.3. Para o estude da
porosidade usou-se o método descrito por BUCZER ¢ GELDARD, (1986) (item 3317
Observamos que este método ndo é correto para o caso de leito compactado com alto teor de

Gleo, como o leito de cravo, utilizado neste trabalho.

Por um lado a densidade aparente, determinada em proveta, refere-se & um leito nio
compactade ¢, por outro, a densidade real, determinada em picndmetro, nio tem O mesmo
nivel de compactagio do leito no extrator. Estes fatos indicam que a porosidade determinada
pela equagdo 3.3.1.7.1 pode apresentar um valor maior gue O seu real valor devido &
deformagcio, das particulas de cravo moido, ocorrida no extrator. A compactagio do leito pode
ter provocado uma "prensagem” das particulas provocando deformagfes, ¢ que acarretou
menor espaco vazio entre elas e, consequentemente abaixamento na porosidade do leito.
Procurou-se reproduzir na proveta uma compactagio semelhante & do extrator ¢ se obteve
uma densidade aparente maior, mas com um valor bastante baixo de porosidade. Ao se utilizar
dos dados da coluna (massa de cravo e volume do leito), a densidade aparente obtida fol muito
alta e o valor para a porosidade nio tem significado fisico. A Tabela 4.4 apresenta 08 valores
para a densidade aparente, real e porosidade do leito no extrator para o3 ¢asos de leitos com
compactagio e sem compactacio, na proveta. Na falta de métodos mais apropriado optou-se

por adotar o método descrito no tem 3.3.1.7.

Tabela 4.4- Densidade aparente (d,), real {d;) e porosidade (g)do leito de cravo meido (32 ¢

48 mesh). _ e _
d, fcom compactagio] (g/om”) d; (glem’y - -
0,5896 06313 0,0749
d, {sem compactagio} (gfem’) do(glom) . g
0.5034 | 06373 0210
d. fooluna extratoral (gfem™ -~ ds (gfem’) : g
07639 0.6373 -
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4.5 - CARACTERIZACAO DO OLEO
4.5.1 - Cromatografia Gasosa e Especirometria de Massas

A andlise dos cromatogramas do éleo obtido nas varias extragfes para diferentes condigOes de
pressdo ¢ vazdo do solvente nio apresentaram diferencas significativas quanto a composicio
do dleo e indicaram os mesmos compostos em proporgdes relativamente constante para
tempos de extragio proximos & | hora, Para tempos de extracfio superiores verificou-se uma
pequena variagio (+ 1%) na quantidade dos compostos como o eugenol, f-cariofileno, o~
humuleno e acetato de eugenila. O eugenol € o B-cariofileno sde majoritariamente os dois
compostos de mator concentragdo massica no 6leo, podendo-se desconsiderar a presenca dos

mais volateis.

A composigio do oleo foi obtida no periodo de taxa constante de extragio (+ 80 mimitos de
extracio) através da andlise das extragBes de numeros 12 e 14 na pressio de 66 bar,
temperatura de exiragdo de 16°C e vazo de 0,86 g COy/min { + 0,1 g CO/min). O calculo da
fragdo molar foi obtida da fragdo massica desconsiderando a presenga dos compostos mais
volateis e outros compostos de menor concentragio no dleo. Esta fragio massica foi corrigida
para 100 % onde considerou a presenga das 5 substincias de maior incidéncia. A composigio
final do dleo estd apresentada na Tabela 4.5.1 e a Figura 4 2 mostra o cromatograma destes

COMpostos.

Tabela 4.5.1: Composigio do dleo de cravo-da-india obtide por extragio
subcritica com diéxido de carbono (66 bar ¢ 16°C)

Compostos Fragio massica  Fragdo molar  Peso molecular
(%) (g/mol)
Eugenol 51.39 00,5809 164,20
B-cariofileno 38,22 0,3469 204,36
Acetato de eugenila 432 00,0389 206,24
o-Humuoleno 2,84 0,0257 20436
Metil ~eugenol 0,72 0,0076 178,09
outros (volateis) 2,51 - -
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4.5.2 - Influéneia da Vazio do Solvente na Fragio Relativa do Eugenol

O eugenol é um dos principais compostos do dleo de cravo. O estudo de sua extragio €
justificado pela grande utilidade farmacologica desta substancia. E usado puro, principalmente,
pelo odontdlogos como anti-séptico oral e antiinflamatério. Tem amplas gama de aplicagio
como éleo bruto na fabricacio de cigarros onde ¢ usado como aromatizante do tabaco € na
industria alimenticia como uma das especiarias mais antigas da culinaria mundial. O Brasil
como grande produtor de cravo-da-india exporta o produto “in natura” e importa o dleo bruto

ou purificado, o que nfio ¢ vantojoso econpomicamente.

A determinacio de condigbes que ofimizem a extragdc em maior guantidade do Oleo ¢

principalmente do eugenol, justificaria o estudo dos processo de separacio neste campo.

Observou-se as varias condicBes de operagdo empregadas neste trabalho e procurou-se
identificar a influéneia da vazio do solvente na quantidade relativa de eugenol extraido por
CO, liguido subcritico. Foram determinadas as quantidades relativas do eugenol por
cromatografo gasoso acoplado a0 espectrometro de massas, obtendo-se uma proporgio deste
composto em relagdo aos demais, em funcio do tempo e da vazio de extragio. Estas analises
foram realizadas usando a mesma programagdo descrita em 3.2.1. Observou-se que na presséo
de 72 bar o aumento da vazdo favorece a extragio do eugenol Ja na pressdo de 66 bar, a
queda da vazio acarreta um aumento nas quantidades de eugenol e de acetato de eugenila (ver
tabelas abaixo). As Tabelas 4.5.2.1 a 4.5.2.4 mostram as proporedes massicas obtidas em

relagiio a vazdo do solvente, ac tempo de extracio e a pressfio do sistema.

Tabelad.5.2.1- Fragdo massica relativa do 6leo para 50 minutos de extragio:

Extracio 16 24 27 23
Pressio (bar) 72 72 66 66
Vazio (g COy/min) 1.5 (.66 2,6 0,55
Eugenol 48,18 4527 36,74 36,94
Metil-eugenol 5,55 5,79 1,66 9403
B -cariofileno 16,68 19,58 34,68 23.35
a-Humuleno 2,90 2,76 495 3,20
Acetato de eugenila 2317 25,62 18,20 24 26
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Tabela 4.5.2.2: Fracdo massica relativa do 6leo para 70 minutos de exiragdo:

Extracio n® 16 24 27 23
Pressdo (bar) 72 72 66 66
Vaziio (g CO,/min) 1,5 0,66 26 0,55
Eugenol 5515 47,25 36,60 44 86
Metil-eugenol 9,08 5,32 1,93 6,73
8 ~cariofileno 0,66 26 0,55 19,37
o~-Humuleno 1,10 2,39 542 2,91
Acetato de eugenila 23,52 26,42 18,24 24,14

Tabelad 5.2.3. Fragio massica relativa do oleo para 120 minutos de

extragdo:

Extragio n° 16 27 23
Pressio (bar) 72 66 66
Vazio (g COy/min) 1.5 2.6 0,55
Eugenol 71,78 3429 3962
Metil-eugenol 5,09 1,73 13,23
f -cariofileno 1,90 3870 1746
o-Humuleno 0,56 5.18 2,45
Acetato de eugenila 13,65 1827 25,79

Tabela 4.5.2.4; Fragdo massica relativa do 6leo para 160 minutos de extragdo:

Extragio n®
Pressio (bar)

24
72

16
72

Vazio (z CO/min) i,%
Eugenol T 57 198
Metit-eugenol 8,43 1,76 6,44
f} -cariofileno 17,27 33,39 18 98
at-Humuleno 0,37 2,60 4,55 2,62
Acetato de eugenila 9,05 24 95 20,37 25,21
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A extracdo do eugenol por diéxido de carbono suberitico ¢ favorecida pelo aumento da vazio
do solvente (proximo de 1,5 g COx/min), na pressido de 72 bar ¢ para 120 ¢ 160 minutos de
extragio. Para a pressio de 66 bar, o tempo de extra¢do € & vazio do solvente nfo afetarm a
fragio massica de eugenol, assim como o observado para a pressio de 72 bar.

4.5.3 - indice de Refracio ¢ Densidade do dleo

O indice de refracdo ¢ largamente utilizado na industria para identificar a pureza de dleos

essenciais. A variagio deste pardmetro indica que a qualidade do bleo foi alterada.

Verificou-se o indice de refracdo para as mesmas amostras de Oleo enviadas para a
cromatografia e espectrometria de massas. Fez-se uma média dos valores encontrados e
obteve-se o indice de 1,525 para as extragBes conduzidas a 66 bar e 1,527 para as pressdes de
70 ¢ 72 bar,

A densidade média do 6leo determinada foi de 00,9785 g!cm? Nio se observou diferencas de
densidade para o 6leo obtido em diferentes pressdes de extragio. Confirmando portanto que a
composicio final do dleo nfio sofre alteragGes significativas quando a variagdo da pressio de

extracdo ¢ pequena (+3 bar).
4.6 - CARACTERIZACAO DOS MAIS VOLATEIS NO OLEO

O conhecimento do tempo de arrasie destes compostos no extrator, torma-se Necessano na
avaliacio da qualidade final do oleo essencial, dos aromas e na determinagio do tempo de
extragio destas substincias. Determinado este tempo pode-se otimizar ¢ processo e obter-se

um produto de mefhor qualidade com menor custo.

A identificacio dos compostos volateis foi importante pois desejava-se conhecer ¢ maior
ntimero possivel de compostos e verificar sua influéneia na composico final do Oleo para
grandes tempos de extragdo (maior que uma hora). A captura destes cOmMpostos foi feita como

descrito no ftem 3 3 2.2

A analise cromatografica acoplada a espectrometria de tnassa apresentou como COMposi¢ao

quimica provavel ps seguintes COTAPOSLOS volateis para o oOleo de cravo, capturados no

&l
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porapakQ: 2 - Metil - butirato de etila, 2 - Heptanona; Hexanoato de etila e [-ocimeno.
Sendo que 0s compostos que apresentam-se em maior quantidade s3o a heptanona-2,
hexanoato de etila e beta-ocimeno. A Figura 4 3 mostra o cromatograma dos compostos mais

volateis presentes no oleo de cravo-da-india.
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Os compostos volateis do 6leo, 30 0s primeiros compostos a serem extraidos e sio arrastados
quando a vazio do solvente ¢ alta, ou para tempos de extragdo superiores & 20 minutos. A
quantidade méaxima para todos estes compostos nfo ultrapassa a 2,5% da fragéo massica total

do oleo.

4.7 - DETERMINACAQ EXPERIMENTAL DA SOLUBILIDADE DO OLEQ EM CO:
LSBC

No perfode de taxa constante de extragdo a solubilidade representa a composigdo do equilibrio
de fase entre o soluto (6leo) e o solvente (COy), (CORR@A, 1994). A concentragio do oleo
na fase solvente, na saida do extrator € igual a solubilidade se a vazo do solvente for
suficientemente baixa para garantir a saturagho do solvente pelo Gleo, para uma cerla condigio
de temperatura e pressdo, (FERREIRA, 1995}

Considerando os resultados de GERMER, (1989} e os obudos experimentalmente neste
trabatho, constatou-se que a medida da solubilidade depende de fatores como vazdo do

solvente, porosidade do leito, temperatura ¢ pressao de operacdo.

4.7.1 - Porosidade do leito

Baseado na andlise granulométrica das particulas de cravo moido que formaram o leito do
extrator (itens 3.3.1.6 ¢ 3.3.1.7) formou-se o leito com microesferas de vidro com 30 % de
esferas de 32 mesh & 50 % com microesferas de 48 mesh. Para a determinagdo da porosidade
deste leito utilizou-se a mesma metodologia usada para o leito de cravos moidos e o mesnw
fluido picndmetrico na determinagdo da densidade real. A Tabela 4.7.1 apresenta os valores

para a densidade aparente, densidade real e porosidade do leito de microesteras.

Tabela 4.7.1: Dados do leito para a determinagio da solubilidade:

d, (g/om’) d. {g/cm’) z
1.5478 2.4109 0,358
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4.7.2 - Escoltha da Melhor Vazio - Testes Preliminares

Apds avaliar o comportamento dos experimentos de menor vazdo, notou-se que a relagio
massa de oleo pela massa de CO; no periodo de taxa de extragio constante apresentava uim
valor bastante alto (0,14 a 0,31 kg dleo/kg CO;). Abaixou-se a vazio até o valor minimo de
0,2 g CO/min onde esta se manteve regular por um periodo aproximado de duas horas de
extragio. Abaixo deste valor a vazio se tornou irregular, ou o medidor de vazio ndo fot
adequado. Notou-se pontos de maior concentragdo de dleo em diferentes regides do leito,

quando a vazio do solvente foi menor que 0,2 g CO/min.

Com a vazio do solvente, pré-determinada, verificou-se o efeito no leito de microesferas ¢ nio
s observou variagoes significativamente grandes na vazio. Optou-se por trabathar numa faixa
de vazio o mais proximo possivel de 0.2 ¢ CO,/min, porém levemente superior a este valor.

4.7.3 - Analise da Determinacio Experimental da Solubilidade

Determinou-se experimentalmente a solubilidade para a temperatura de operagio de 16°C nas

pressdes de 70 e 73 bar, conforme descrito no item 3.3.3.

O caleulo da solubilidade experimental (item 3.33.6) foi obtido adotando-se o pacote
estatistico SAS. A Tabela 4.7.2 indica os valores obtidos para a solubilidade.

Tabela 4.7.2: Valores da solubilidade experimental do dlec de cravo-
da-india extraido com CO, LSBC.

£

Teste  Pressdio Vazdo média Y o
o {bar)(3c) (gCOJmin)(te)  (goleo/gCO)(Le)
i 73 +05 0,24 £ 0,04 0,139 + 0,004
2 73+ 0,5 0,22 + 0,03 0,126 + 0,004
3 73105 0.24 + 0,03 0,139 + 0,004
4 70 +£0,5 0,22 £0,02 0,105 -+ 0,005
3 70+£0,5 0,24 £6,02 0,104 £ 0,003
7 70+£0,5 0,28 +0,03 0,156 £ 0,005
8 70 +0.5 0,44 1+ 0,04 0,121 + 0,005
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Os valores encontrados para a solubilidade, neste trabatho, sdo maiores que aqueles obtidos
pdr GERMER, (1989), para condigdes de operagio semelhantes. A Tabela 4.7.3 apresenta
alguns valores da solubilidade obtidos por GERMER.

Tabela 4.7.3: Dados da solubilidade do dleo de cravo obtidos por
GERMER, (1989).
Pressdo (bar) Temperatura (°C) Y * (g dleo/g CO2)

65 45 15505 0,0614
65 +5 - 16,140,5 - 06,0732
65 +5 16,5 0,5 0,1137

Como a matéria-prima utilizada neste trabatho difere da usada por GERMER (1989) a
composigio quimica do dlec ¢ o valor da solubilidade serfo também diferentes.

Observou-se que a determinago experimental da solubilidade envolveu varios parametros que,
se nio hem controlados (dificuldade de determinagio e medida da vazdo) alteram muito 0
resultado final. Estes motivos aliados a inviabilidade de tempo para novos estudos sobre a

determinagio da solubilidade levaram a necessidade de predize-la.
4.% - PREDICAO DA SOLUBILIDADE

As condi¢hes operacionals, a caracterizagao do 6leo e os dados de equilibrio foram

determinados conforme descrito no item 3.5.

4.8.1 - Compesicio do Oleo

A composicio do dleo foi obtida da Tabela 4.5.1 onde corrigindo-se a fragio massica para
100% pois utilizou-se somente 0s quatre compostos de maior incidéncia. A Tabela 4 8.1

apresenta a composi¢io adotada para o oleo usado nesta etapa.
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Tabela 4.8.1 Composigio do 6leo adotada na predic8o da solubilidade

Composto Fragio molar Fragio massica
Eugenol 0,5852 53,10
B-cariofileno 0,3498 39,50
Acetato de eugenila 0,0390 4 46
o-Humuleno " 0.0259 2,93

4.8.2 - Propriedades Fisicas dos Compostos Puros

As propriedades criticas para os compostos puros que formam o dleo de cravo, estdo listados

na Tabela 4 8.2,

Tabela 4 8.2: Propriedades criticas e fator acéntrico para os compostos puros do dleo de

Cravo.
Substancia Eugenol f-cariofieno  Acetatode  c-Humuleno Metil-eugenol
sugenila
Formula
molecular CrHpo Crsth Ci2H1405 Cishlas CuHuO:
Peso
molecular 164,20 204,36 206,24 204,36 178,09
{z/mol} ) n _
Ty (K) 526,65 % 329159 555,15 591,18 % 527,85 @
T.{K) 735,73 734,79 758,09 813,93 733,58
P, (bar) 35,50 21,88 23,98 21,60 25,89
WV {cm’/mol) 476,80 714,90 702,14 758,09 852,49
W 0,667 0,471 0,611 0,511 0,548

{1} Perry; {2) CRC: (3) Para o composto quimice o-humuleno wio foram enconirados na Hteratura dados
de temperatura normai de ebulicio. Esta constante foi predita pela equagiio de Ambrese (Reid ¢f lil, 1988}
A metodologia esta apresentada no apéndice B,

4.8.3 - Pressio de Vapor dos Compostos Puros

A tabela 4.8.3 apresenta os valores da pressic de vapor encontrados pela equagiio de
Vetere (VETERE, 1991).
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Tabela 4.8.3: Pressio de vapor (bar) dos compostos puros em fungio da temperatura

Temp Eugenol B-cariofifeno o-Humuleno Acetato de
e cugenila
16 2.26x10° 1,36x10° 3,79x107 1,24x10°
&0 7.21x10™ 1,73x107 I,19x10™ 3.42x10°

100 2 60x10” 5,26x107 4 48x10™ 1.24x10
150 3,34x107 4 84x10™ 6,44x107 1,64x107

200 2,19x107 2.51x107 4.67x107 1,10x10”

250 9.17x10" 8,78x10" 2.12x10"! 4,69x10"

4.8.4 - Parametros de Interacio Bindrias

Com os pseudo-dados de equilibrio gerados pelo UNIFAC, obteve-se os parfimetros de

interagio binaria da equagdo de Peng-Robinson usando o programa computacional

CPARTEST (CABRAL, 1993).

Como as pressdes de vapor dos compostos puros que constituem o dleo sio bastante baixas
{da ordem de 10 bar), na temperatura de operagdc (16°C), foi necessario determinar OS
pardmetros em faixas de temperaturas mais altas (100, 150, 200, 250° ). A dependéncia
destes parimetros com a temperatura € linear (CHEN er efii, 1993, COUTINHO et alii,
1994), o que torna possivel a extrapolacio para temperaturas mais baixas Fez-se uma
regressio linear, dos valores obtidos 4 altas temperatura, para determinar-se o valor do
pardmetro na temperatura de operagio do sistema (16°C). As equacbes que representant o
parimetro de interagio binaria, em funcio da temperatura estdo listada na Tabela 4.8 4 para

todos os pares que constituem a mistura que formam o Oleo.
(s parmetros entre o CO, & os demais compostos estdo listados na Tabela 4.8.4.1. Foram

obtidos pelo método Carlenson ¢ a equagdo de estado de Peng-Robinson onde Ky foi

congiderado nulo (item 3.3},
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Tabela 4.8.4: Equagbes para determinar os pardmetros de interagfo bindrios:

Equac¢fio para o parfmetro de interagio

Mistura binaria binaria (K,;} onde T esta em °C.
Eugenol/ B-cariofileno K = 0,00411 +0,06033T
Eugenol/a-Humuleno Kaj = 0,00134 + 0,00022T
Eugenol/Acetato de eugenila K= 0,03984 - 0,00013T
B-cariofileno/Acetato de eugenila Ky =-0,03393 +0,00047T
f~cariofileno/c-Humuleno Ka=-0,04571 + 0,00011T
ct-Humuleno/ Acetato de eugenila K. =0.01518 + 0.00015T

Tabela 4.8.4.1. Valores dos pardmetros de interagiio binaria encontrados pelo

método de Carlenson (Car) e pelo programa CPARTEST (P-R) para 16°C.

Misturas binarias Pardmetro de interagio Método

binario (Kq) utilizado
Eugenol/ B-cariofilenc 1,17 x 107 P-R
Eugenol/o-Humuleno 2,18 x 107 P-R
Eugenol/Acetato de eugenila 4,19 x 107 PR
B-cariofileno/Acetato de eugenila 2,64 % 107 PR
B-cariofileno/a-Humuleno 430 x 107 PR
a-Humuleno/ Acetato de eugenila ' 1,76 x 107 PR
C0,/Eugenol 9,49 x 107 Car
COy/B-canofilenc 6,80 x 107 Car
CO-/a-Humuleno 6.15x 107 Car
CO./Acetato de cugenila 3,80 % 167 Car
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4.8.5 - Solubilidade Predita

Com os valores dos parimetros de interacic binarias determinou-se a composigdo da fase
vapor pelo programa AJUPAS (CABRAL, 1993). Este programa utiliza os pardmetros {Ky;),
a fragio molar dos compostos presentes no oleo em base hivre de solvente, a temperatura ¢
pressdo do sistema e, as propriedades criticas de cada substincia pura para predizer a fracio

molar na fase vapor de todos os compostos presentes na mistura {Tabela 4.8.5),

Tabela 4.8.5: FracBes molares preditas pelo programa AU PAS, para 16°C,

em funcio da pressio do sistema.

Composto Fragdo molar Fracio molar Fracio molar

para 66 bar para 70 bar  para 72 bar

€O, 0,9667 0,9655 0,9649
Eugenol 0,008} 0,0096 0,0098
B-cariofileno 0,0225 0,0231 0,0234
Humuleno £,0008 0,0009 0,0009
Acetato de eugenol 0,0009 0,0097 0,000%

Os valores encontrados para a solubilidade expresso como relagio mdassica, em fungdo das
pressdes de operagdo na temperatura de 16°C, estdio listados na Tabela 4.8.6.

Tabela 4 8.6 Solubilidade do dleo de cravo 4 16°C. Y* calculada por P-R; Y* experimental

P (bar) Y * e (g Gleo/g COy) Y ¥ (g Oleo/g COy)
66 0,151¢6 -
70 0,1569 3,1560 £ 0,005
72 0,1596 )

O valor da solubilidade predita para 70 bar ¢ o valor obtido experimentaimente no teste 7 sio

multo proximos.

Quando comparado com dados experimentais encontrados por GERMER (1989} para
condigbes operacionais semelhantes, a solubilidade predita apresenta valor bastante alto

(Tabela 4.7.3).
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No calculo da solubilidade empregam-se varios métodos preditivos como: contribuigles de
grupos, (Somayajulu, Carleson, e UNIFAC), extrapolagdo dos pardmetros de interacdo binaria,
na temperatura de operagio, por regressio linear. Estes procedimentos podem ter resultado

em erros nos valores calculados para a solubilidade.
4.9 - CALCULO DOS NUMEROS ADIMENSIONAIS

Para o calculo dos mimeros adimensionals fornou-se necessario o conhecimento de
propriedades como velocidade intersticial, viscosidade e densidade do solvente, densidade da
mistura, coeficiente de transferéncia de massa e coeficiente de difusdo binana.

4.9.1 - Densidade do Solvente ¢ da Mistura

Os valores para a densidade do solvente purc sio dados da literatura, (AUGUS ef alii, 1976),
em funcio da temperatura € pressdo de operagiio. Estes valores estip apresentados na Tabela

493

Para determinar a densidade da mistura foi necessario conhecer as caracteristicas da mistura
6leo-CO, Determinou-se o volume especifico da mistura através do programa computacional
VLMU (SANDLER, 1989) que utiliza a equagiio de estado de Peng-Robinson considerando
que tem-se uma mistura binaria 6leo-CO; e o dleo, como um pseudo-componente puro. A
densidade da mistura foi determinada como 4 razio entre o peso molecular médio da mistura e

seu volume especifico.

O peso molecular médio da mistura foi obtido dos pesos moleculares das substancias puras e

das fragdes molares do dleo e do CO; em cada experimento, segundo a equacio abaixo!
Proisturs = PM gteo - ¥ aica + PMcoz . Y coz {49 1)

A fragio molar do CO; e do dleo na mistura foram determinadas no periodo de taxa de
extracio constante para cada experimento. As propriedades criticas do oleo foram calculadas
considerando a propriedade critica de cada substéncia {Tabela 4 8.2y, multiphcada por sua
respectiva fragio molar.(Tabela 4.5.1). A Tabela 4.9.1 mostra as constantes para 0 bleo e CO;

usados na determinaggo do volume especifico da mistura.
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Tabela 4.9.1 Constantes usadas na determinacio do volume especifico da mistura 6leo-

€O,

Substincia PM Ts Te B, V. =
{g/mol}) {K) (K) {bar) {cm’/mol)

oleo 179,908 530,29 738,27 29,897 579,97 0,592

CO, 44,01 194,70 304,2 73,80 64,01 0,225

4.9.2 - Velocidade Intersticial do Solvente

Foi calculada segundo o procedimento descrito no item 3.4.1.2, considerando a vazdo media
do solvente e a densidade do solvente obtida na temperatura e pressao de operagfio do sistema,
onde utilizou-se a drea da secgdo transversal do extrator (A) igual a 3,6643 em” e a porosidade
do leito (2) igual a 0,21 Os valores da velocidade intersticial estdo listados na Tabela 4.9.2

Tabela 4.9.2: Velocidade intersticial do solvente

Experimento N* v con (m/s) x 107 Re
10 538 3.02
11 2.02 3.58
12 223 3.95
13 215 3.79
15 3.63 2.06
16 3,82 2,15
17 332 5.89
19 2.77 491
20 3,39 1,98
21 6,33 11,65
22 2,02 3,72
23 141 2,59
24 155 0,90
25 1.93 3.53
26 2,51 4,62
27 6,74 12,39

28-A 14 99 20,53
28-B 34 98 20,43
29 69,99 41,17
30 35,87 20,95
31 35,06 11,65
3z 38,97 22,77
33 32,24 18,83
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4.9.3 - Viscosidade do Solvente

Todos os experimentos foram realizados 4 mesma temperatura (16°C) vartando-se a pressio e
a vazio do sistema. A viscosidade do solvente, calculada pelo método Reichemberg torna-se
fungio da pressdo para as condicBes dos experimentos, e os valores obtidos estdo listados na
Tabela 4.9.3:

Tabela 4 9.3 Propriedades do solvente puro a 16°C.
Pressdo (bar) Pr wx 107 (kg/ms)  Fanx 107 (ms)  p (kg COYm)

66 0,8943 1,939% 27,620 838,51
70 0,9485 6,1189 8,7567 845,27
72 (3,9756 6,1855 8,6625 848,32

4.9.4 - Coeficiente de Difusio ¢ Volume Molar do Soluto

Para o calculo do coeficiente de difusio considerou-se o soluto como pseudo-components
puro onde a mistura é denominada mistura liquida bindria. Como a quantidade do dieo
essencial na mistura € pequena em relagio ao solvente, considerou-se a mistura 0leo-CO, como
mistura de diluicio infinita. O caloulo do coeficiente de difusio foi feito pelo método de Wilke-
Chang, conforme descrito em 3.4.1 4 e estdo listados na Tabela 4.9.3. O volume molar do
solutp, usado no caleulo do coeficiente de difusdo, foi determinado pelo métedo de
contribuigio de grupos de LE BAS (Apéndice H) e pela fragfio molar de cada componente
puro no oleo. A Tabela 4.9.4. mostra os valores do volume molar de cada substéncia (v,} ¢ o

volume molar obtido para o éleo (V4). O dleo apresentou um volume molar de 23 5.430m’/mol

Tabela 4.9 4. Volume molar dos componentes do oleo

Substéncias Fragio molar Volume molar
{Y)) (v, e’ /mol)
Eugenol 00,5802 192,2
B-caniofileno 0,3469 302,3
Acetato de eugenila 0,038% 2417
¢~ Humuleno ' 0,0257 310.8
Metil eugenol 0,0076 2178
VA =X ( ¥ Yl)
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4.9.5 - Determinacio das Taxas de Transferéncia de Massa{N¢,) e Concentracio do Oleo
no Periodo de Taxa de Extracio Constante (Y.)

Para determinar a fracio molar do dleo na saida do extrator, em cada experimento no perfodo
de taxa de extragio constante tornou-se necessario conhecer a conceniragdo do Oleo neste

periodo e determinar as taxas de transferéncia de massa {(Nea).

Considerando o periodo de taxa constante de extragio, obteve-se as taxas de transteréncia da
massa (Nea) e a concentragio do Oleo na saida do extrator (Y), para 0 mesmo periodo,
através do pacote estatistico SAS (item 3.4.1.5). Com a curva de extragio (massa total de oleo
versus tempo de extraciio), determinou-se a taxa de extragio pela inclinagio da reta no periado
de extragio constante. A inclinacio foi dividida pela vazio média para o periodo, fornecendo
a concentracio do oleo na saida do extrator. Com o pacote estatistico SAS identificou-se,
ainda, o tempo médio onde ocorreu a transigio do periodoe de taxa constante para de taxa
decrescente de extracio. O tempo médio foi de aproximadamente 80 minutos de extragiio. O
valor da taxa de transferéncia de massa foi determinada a partir da taxa de extragdo constante
dividida pela area da secgfio transversal do extrator. Os valores para as taxas constante de
extracio e a concentragio do olec no CO; na saida do extrator ¢ as taxas de transferéncia de

massa, para este periodo estio na Tabela 4.9.5.

49.6 - Coeficiente de Transferéncia de Massa (K,) e o Cilcule dos Nitmeros

Adimensionais

Determinou-se o valor experimental do coeficiente de transferéncia de massa (Ky) utilizando-se
a equacio 3.4.1.6.1, os valores das taxas de transferéncia de massa (Ncy) ¢ a diferenca de
concentracio média do dlec (AY) foram determinados utiizando-se a equagio 3.4.1.6.2.

Verificou-se que em alguns experimentos de numeros 11, 12, 13, 15, 16, 19, 20 ¢ 22 a
concentragio do dleo na saida do extrator era bastante alta, motivo pelo qual sugere-se que 0o
processo de extragdo do Gleo com CO. estejam envolvidos outros fatores, como por exemplo:
a possivel deformagiio da particula, provocando a expulsfio do ¢leo que estava no interior da
mesma levando-o para a superficie, ocorrendo um aumento na quantidade de Gleo arrastado
pelo solvente e, consequentemente aumenio da concentragdo de saida (Y) no extrator. Nestas

condigdes o processo de transferéncia de massa esta associado a “prensager” promovido pela
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compactacio do leito devido as altas pressdes envolvidas. Este assunto por sua importéncia

sera motivo de estudos futuros.

Tabela 4.9 5 Tabela das taxas de transferéncia de massa e da concentragdo de saida do
Sleo

EXp Vazdo média Taxa const. Neax 10° ¥,
No (g COymin) (g Oleo/min)(+e) (kg oleo/m’s) (g dleo/g CO)(E E)
1 0,765 0,15+0,02 6,55 0,188 + 0,03
2 0,801 0,1340,02 5,82 0,159+ 0,03
13 0,825 0,20+0,02 9,27 0,247+ 0,03
12 0,830 0,2140,03 9,41 06,2494 (0,04
15 0,979 0,1840.01 8,31 0,187+ 0,01
3t 13,803 0,58+0,08 26,29 0,042+ 0,01
23 0,5748 0,08+0,01 3,82 (,146+ 0,02
25 0,779 0,10+0,02 4,69 0132+ 0,03
26 1,021 0,1320,01 6,10 05,132+ 0,01
17 1,186 0,1540,01 6,89 0,128+ 0,06
27 1,624 0,18:40,02 8,37 0,113+ 0.01
21 2,164 0,18+0,05 8,35 0085+ 0,02
i3 1,342 $,2330,01 . 10,53 0,172+ 0,05
33 12,50 0.65+0.4 29,71 0.052+ 0,03
28-A 13,62 0,6940.4 31,59 0,051+ 0,03
30 13,735 0,77+0.4 34,931 0,056% 0,03
32 15,210 0,72+0,2 32,75 0,047+ 0,01
29 27,320 0,06740,02 3,07 {1,003+ 0,01
24 0,724 0,09540,01 4,31 0,134+ 0,01
16 1,479 0,27+0,01 12,43 0,185+ 0,01
20 1,673 0,28+0.04 12,67 0,167+ 0,03
10 2,109 0,29+0 04 1,34 0,139+ 0,02

(B} & o erro estimado pela propagagio de arros

Determinou-se o valor do coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa
experimental { KW ) através da equagio 3.4.1.6.3, para 0s demais experimentos. A Tabela

4.0 6. mosira os valores obtidos para a diferenga média de concentragio do oOleo (f&Y) 08

valores dos coeficientes de transferéncia de massa (Ky eger) © 40 coeﬁcxeme global vohumétrico
de transferéncia de massa calculado a partir dos dados experimentais (h o
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Tabela 4.9.6: Valores da diferenca média de concentragio, do coeficiente de transferéncia
de massa e do coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa.

Exper Taxa const. Ys Y* AY Ky oxp K

n* (@@?Q{@d@@ﬂ@(@&@@ﬁm (@ﬁ &ﬁﬁ%@
x10 ®10

i0 4 892 (,1392 0,159¢6 0,0677 2,325 (,3259
17 2,525 06,1277 0,1516 0,0691 1,189 0,1648
21 3,066 0,0849 00,1516 0,1034 0,963 0,1335
23 1,398 0,1462 01516 0,0438 1,038 0,1438
24 1,580 0,1310 00,1596 00762 0,667 0,0935
25 1,718 (0,1323 30,1516 0,0642 0,871 0,1208
26 2,237 0,1315 0,1516 00650 1,18 0,1550
27 3,066 0,1133 0,1516 $.0824 1,212 0,1679

28-A 11,577 0,0516 05,1569 0,1297 2,880 G, 4025
29 1,125 03,0025 ,1569 0,1556 0,233 0,0326
30 12,800 0,0359 04,1569 0,1269 3,256 0,4549
3 9,633 0,0419 0,1569 0,1349 2,323 03222
32 11,998 (,0473 0,1569 0,1318 2,938 0,4103
33 10,838 0,0523 0,1569 01289 2,725 0,3808

4.9.7 - Nimero de Sherwood Experimental e de Literatura

O namero de Re foi calculado considerando-se a densidade e viscosidade do solvente puro
pois a fragio massica e molar do soluto na mistura é pequena. O célculo do numero de
Schmidt foi feito utilizando-se o coeficiente de difusdo descrito em 4.9.4. (Os valores de Re
estio listados na Tabela 492 Para os valores de Grashof {equagdo 3.4.13} usou-se a
diferenca entre a densidade da mistura e do solvente puro (item 4.9.1). Para o nimero de
Sherwood experimental (equago 3.4.1.4) utilizou-se os valores do K, obtidos para cada

experimento. Os valores de Sc, Sh e Gr estdo na Tabela 497

As correlacbes empiricas mais usadas em processos de transferéncia de massa sao as
correlagtes de WAKAQ & KAGUEI (1982) ¢ a correlagio de TAN, LIANG & LIOU

{1988).
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A correlagio de WAKAQ & KAGUEIR ¢ dada por:
Shyy =2+ 1,1 S¢ ¥ Re ** onde Re assume valores de 3 a 10.000.  (4.9.7.1)
A correlagio de TAN, LIANG & LIOU ¢ dada por:

Shey = 0,38 Sc ¥ Re ™% onde Re assume valores de 1 a200.  (4.9.72)

Usou-se as correlacdes acima para obter-se o valor do coeficiente de transferéncia de massa
Ky & Ky € comparou-se com os valores experimentais. Estes valores estio na tabeta 4.9.8.
Verificou-se que os valores obtidos na correlagdo de WAKAO & KAGUEI sfo maiores que
os valores experimentais exceto para os experimentos 10 e 32. A correlagio de TAN apresenta
valores intermediarios. Nio se usou a correlago de LIM et alii dada por:

_ {’ F 1,356
§h = (SeGn)™* &?2] onde 2<Sc<1l e 2<Re<70 (4973)

pois ela ndo & valida para alguns valores de nimero de Schmidt encontrados neste trabalho.
PAULATIS ef adii (1983) sugerem que o numero de Schmidt esta na faixa de 10 para FSC.
Neste trabatho os valores obtidos de Sc sdo de 0,8 para a pressio de 66 bar; 8,8 para a pressao

de 70 bar e 8,7 para a pressdc de 72 bar.

Observa-se que a dispersio dos resultados para vazbes mais elevada é maior, provavelmente

devido a erros experimentais. Para valores baixos de Re a variacio de K, ndo é tdo acentuada

como para os valores maiores.

Para avaliar o efeito da convecgdo forcada sobre a CONVECLao natural utiliza-se a relagio
Gr/Re’. Se esta relagio for malor que um, tem-se a predomindncia da convecgao natural. Se
for menor que a unidade, o efeito predominante € da convecgao forcada (REID ef alii, 1988).
Segundo MADELBAUM & BOHM (1973) para leitos fixos quando 2 relagio Gi/Re’
apresenta valores na faixa de 40 a 5000 tem-se a transicio da regifio de convecgdo natural para
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a forcada. A Tabela 4.9.8 mostra os valores de Gr/Re* em fungiio dos demais nimeros

adimensionais e as Figuras 4.4 e 4.5 mostram os efeitos da relaciio Gr/Re”

Tabela 4.9.7: Nameros adimensionais em fungo da velocidade do solvente:

-EXPef £ oo £ mist SC axp Sh oxp Gr exp Re i Grfﬁez
N (bar)  (kgm)  (kg/m)) x 107 x 107

23 66 §28.51 9392 0,84 1.6 1637 2,59 243

23 66 82851 93,7 0,84 13 1571 3,53 12,6

26 66 828,51 9039 084 1.7 1063 4,62 49

17 66 §2851 9286 (84 18 1354 5,89 3,9

21 66 828,51 8914 084 1,6 89,2 11,65 06

27 66 82851 8760 084 19 1372 1239 09

31 66 22851 8602 (.84 3.6 358 11,65 0,008

33 70 84527 8765 876 132 5,3 1883 0,013

Z8-A 70 845,27 8760 8,76 14,0 54 20,53 0,013

30 70 84527 8795 8,76 15,7 87 20,95 3,013

32 70 84527 8719 8,76 142 4.5 2276 0,007

29 70 84527 8145 876 1,1 53 41,17 0,003

24 72 84832 9367  B.66 3.3 14.8 0,90 18,2

10 72 g4832 9410 866 110 13,9 3,02 1,5
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Tabela 4.9.8 Valores da relagio Gr/Re® Sherwood experimental ¢ das correlacdes de

WAKAO & KAGUEL e TAN, LIANG & L1IOU

Figura 4.4: Influéncia de Sh na relaggo Gr/Re’ para 66 bar

78

Exper Gr/Re’ Shey  Shpy Sh ¢ Ky exp Ken K, o
N x10° x 10% (m/s)  x 10" (mvs)  x10°(mv/s)
10 1,5 10,9 634 1,93 2,323 1,34 4,09
17 3,9 1.8 5,00 1,56 1,189 3,37 1,05
2] 0,6 1,6 6,52 2,74 0,963 4,23 17,83
23 243 16 - - 1,038 - -
24 182 33 - - 0,667 - :
25 12,6 13 6,88 1,02 0,871 4,46 6,62
26 4.9 1,7 4,59 1,28 1,118 2,98 8,28
27 0,9 1.9 6,69 2,89 1,212 4,34 18,78

28-A 0,013 140 1583 9,44 2.880 3,21 19,41
20 0,003 1,1 2269 16,81 0,233 4,67 34,59
30 0,013 157 1580 9,59 3,256 327 19,87
31 0,008 36 6,52 2,75 2,325 4,26 17,96
32 0,007 142 1170 10,28 2,938 2,42 21,29
33 0015 131 1495 8,78 2,725 3,09 18,19

Y o= A +Ax+ AX + AN
: ) Parametso: Desvio Padrio:
. A, =61.61 SD = 39.02
. Ay =-36.23 SD = 53,20
] A- =808 8D = 1838
: : R=0.54 R®=0.29 SD =911
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Y o= A, + AXTAXF AN

Pardmetro: Desvio Padrao:
SV [ A,=0702  SD=0357
) _ Ay =-0,09 SD = 0,08
p - A =0003  SD=0003
° B R=0.77 R'=0,59 SD = 0.004

O S

Figura 4.5: Influéncia de Sh na relagio Gr/Re’ para 70 bar

Observou-se gue a relagdo Gr/Re’ apresenta valores malores para as pressdes de 72 e 66 bar,
nas vazdes baixas. Para vazdes altas (na pressio de 70 bar) esta relagio torna-se menor que as
relacBes citadas anteriormente, sugerindo em ambos 0s casos que pode existir uma regifio de

transicdo entre a convecclo forgada e a natural
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CAPITULO -5
CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 - CONCLUSOES:

No decorrer dos experimentos, o equipamento utilizado nas extragGes do 6leo de cravo-da-
india foi aprimorado, efetuando-se modificacBes no sistema de separaco, com 0 uso de: i) 56
valvula micrométrica; i) serpentina capilar e valvula micrométrica; 1ii) o sistema com valvula
micrométrica e recuperador de ago inox. Este ultimo com um sistema de aguectmento na

valvula micrométrica para evitar o congelamento da mesma.

O uso da serpentina capilar provocou uma queda no rendimento final do 6leo que pode ser
atribuida  retengdo parcial do mesmo na tubulagio da serpentina ou na canalizagiio e valvulas,
pois para vazdes baixas (menor de 1g CO./min, a velocidade do fluxe ndo € suficiente para

arrastar o Gleo que fica retido no sistema.

Nas condicBes experimentais, o Gleo exposto na superficie da particula era rapidamente
extraido (nos primeiros 80 minutos de extragio) sendo que o restante da extragdo ocorria no

periodo de taxa de extracdo decrescente.

Os rendimentos, para o Oleo total extraido, forarm bastante altos se comparados com dados da
literatura para condigdes de extragdo semethantes. O melhor rendimento ocorreu na pressdo de
72 bar para uma vazdo do solvente em tormo de 1,5 g COy/min, num periodo total de extragdo

de 160 minutos (ver Tabela 4.1},

Na falta de um método mais apropriado para a determinagdo da porosidade do leito, usou-s¢ o

método descrito em 3.3.1.7, o que pode ter levado a um valor supergstimadc para a

porosidade do leito.

A anglise da composiio quimica revelou que a vazio do solvente bem como a pressdo de
operacio do sistema, proporcionou  extragdo em maior gquantidade do eugenol, principal
componente de mteresse farmacoldgico, para a pressdo de 72 bar ¢ vazio de CO, de 1.5 ¢
CO,/min para tempo de exiragio superiores a 120 minutos. Para os calculos da solubilidade e
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nimeros adimensionais no periodo de taxa constante de extragiio considerou-se a mesma
composigio do Oleo para todos os experimentos, pois no periodo de taxa de extragdo
constante pu para até uma hora de extragio a composi¢do do Olec ndo apresentou grandes
variaghes (66 bar e vazdo de 0,86 g CO»/min).

O método experimental adotado para determinar a solubilidade apresentou-se fatho e por esta
razio fez-se a predigio por equagBes de estado cubicas. Um dos principals erros na
determinaciio da solubilidade experimental foi o baixo tempo de contato (duas horas- teste Te
alta vazio. Para o teste 8 o tempo de contato foi maior (19 horas) mas a vazio do solvente

nsada foi o dobro das demais o que acabou prejudicando os resultados.

O valor da solubilidade predita (0,1569 g oleo/g CO) € aproximadamente igual ao valor
experimental (0,1560 g dleo/g €O 0 teste 7, 70 bar e 16°CY o que £ alte se comparado com o
valor obtido por GERMER, (1989) que foi de 0,0732 g dleo/y €O, 65 bar & 16°C.
Experimentalmente observou-se que 0 maior tempo de contato do solvente com a matriz
solida, onde o soluto se encontra, aumenta o valor medido para a solubilidade do 6ieo no
solvente. O aumento da pressio de 66 para 70 bar ¢ deste para 72 bar levou a um aumento da
solubilidade predita e experimental. Portanto as condigBes experimentais afetam muito 2

determinaciio da sclubilidade.

Os altos valores para a concentragio do Oleo na saida do extrator podem ser um resultado do
tipo de empacotamento do leito, provocando possivels deformagBes na particula e forgando a
saida do Oleo que estava no interior das particulas, para a superficie da mesma. Com isto a
forca motriz que atua na transferéncia de massa passa a ser governada, também, por outras

variaveis que nfo sO o gradiente de concentragao.

O valor do coeficiente giobal volumétrico de transferéncia de massa (K,,) variou de 0,12 a

0,32 m/s na pressdo de 66 bar e de 0,033 a 0,46 kg COy/m’s na pressdo de 70 bar. O valor do
coeficiente de transferéncia de massa (K, ) variou de 0,87 a 2,32 x 10™ m/s na pressdo de 66

bar ¢ 0,2 2 3,3 x10” mVs na pressdo de 70 bar.

5.2 - SUGESTOES

Desenvolver um método padrio para o céleulo da porosidade de leitos fixos para altas

pressbes.
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Padronizar um método para a determinagio da solubilidade experimental de dleos essencials €
substancias com grande quantidade de substincias aromatizantes, com grande propor¢io de

volateis e de composigio quimica complexa.

Adaptagfio no sistema de extra¢io, de um controle preciso de vazido e pressfo do solvente,

quando as pressdes de operacio forem altas.

Usar um sistema de coleta do dleo, termostatizado para evitar a perda dos compostos

altamente volateis que encontram-se presentes nos Oleos essencials.

Desenvolvimento de um sistema padrdo para empacotamento de leitos, principalmente 0

formados por substratos com grande quantidade de soluto, como caso do cravo-da-india.

Desenvolvimento de um sistema de separagio e determinagio para o tamanho das particulas

que formam o leito.
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APENDICE

APENDICE A- Férmulas Estruturais:

As formulas estruturais para os principals compostos presentes no oleo estdo representadas
abaixo;

Acetato de eugenila

5 B-caricfileno
Lo ——CH CH,
— CH e CH
O——CH, 3 o
CH2——‘CH ﬂCH2 CH2
Eugenol
c-Humuleno
OH
0—cH, GH3~—~————//>—CH
~5
CHy— CH==CH CH,
Metil Eugenol
O——CH,

CH2“”'— CH——CH
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APENDICE B: Estimativa da temperatura de ebuliciio pela equaciio de Ambrose:

A estimativa da temperatura de ebuli¢iio, foi feito usando-se a equagio de Ambrose (REID ef
alii, 1988}, devido a menor percentagem de erro desta equagio quando comparada com outros
métodos, como o de Meissner (PERRY, 1980). A equacio de Meissner apresenta um erro
meédio de 2 a 7 % para o calculo da temperatura de ebulicio (em Kelvin) e a equagio de
Ambrose tem erro médio proximo a 1,5 %. A equagio de Ambrose € dada por:

Th = 198 +ZA,
onde TA, éo somatorio da contribuicio de cada grupo que compde a molécula.

Os grupos que compde a molécula do hurmtleno estio na tabela abaixo.

Grupo Valor do grupo Freqiiéncia na
(Av) molécula
CH; 23,58 4
CH; 27,15 4
CH 26,73 4
= (< 31,01 2
- 21,32 1

ZAb = 393,18
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APENDICE C: Estimativa das propriedades criticas e fator acéntrico

A estimativa das propriedades criticas (Te, Pe, Ve) foram feitas pelo método Somayajuly,
(CABRAL, 1993) e fator acéntrico {o} calculado pela equacio de Pitzer (REID ef alii, 1988).

PM
Pe = 3 &)
(0,339 + 0,226 N, )

Ty
v = 1242 + (138N
T.o1, b A38N, @)
V., = 40,0 + 55N, (3)
onde: N, € 0 somatorio da contribuigdo dos grupos para a pressio (1),

N, é o somatdrio da contribuigdo dos grupos para a temperatura {n,);
N, ¢ 0 somatorio da contribuigio dos grupos para o volume {n.);

Eugenol
gruapos fregiiéneia n np n,
alil 1 2,600 2,600 2,360
fenil 1 3,252 4,086 4,032
-OH{fenol) ! 1,330 -0, 100 -G,014
-0- 1 0.870 0,710 0,363
-CH; } 1,006 1,000 1,000
Total 9252 8,296 7941

B-caniofilenc
Zrupos freqiiéneia n p n,
~CH; 3 1,000 1.600 1,000
=CH, 1 0,900 0,900 0,820
=C< {ciclico) 2 0,342 0,681 0,653
-CH- (ciclico) 5 0.640 0,803 0,809
=CH- {ciclico) 1 0,542 0,681 0,672
>LH- (ciclico) 2 0,250 0,625 6,809
>C<(ciclico 1 0,420 0.805 0,809
Total 9,646 12,023 12,27

g2



a-Hemtuleno

£Tupos fregiiéncia 1 T, n.
-CH; 4 1,000 1,000 1,600
=CH- {ciclico) 4 0,342 0,681 0,672
=(C< {ciclico) 2 0,542 0,681 4,633
=CHa{cichco} 4 0,640 0,803 0,809
-C- {cichco} 1 0,420 0,803 0,809
Total 10,232 12,111 12,039
Acetato de Eugenila

grupos freqidéncia ™ n, fiy

ald 1 2,600 2,600 2.560
feni} 1 3,252 4,086 4,032
Q- ! 0.870 0,710 0,363
~CH; 2 1,060 1,000 1,000
~COO(formato) | 2,100 2.080 1,433
Total 10,822 11,476 10,388

Metil BEugenol

grupos frequéncia 1 Ty n,

alil 1 2,600 2.600 2.560
fenil I 3,252 4,085 4032
-0- 2 0,870 0,710 0.363
CH; 2 1.000 1,000 1,000
Total 9592 10,106 9318

O fator acéntrico {©) foi estimado pela equacdo de Pitzer, descrita como (REID er afii, 1988}

(o1, ) -
iL bT g i,(;m ) @
7 Tb B c) c :

m =

onde Ty e T. estdo em Kelvin € P- em bar,
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APENDICE D: Contribuicio de grupos pelo método UNIFAC:

A divisio de molécula usada para a aplicagdo do método de contribuiglio de grupos UNIFAC
encontra-se na tabela abaixo:

Composto {rupo Fregiéncia
Eugenol CH, i
CHQ”CH
ACH
AC
ACOH
CH:0O

—_—r e B ) e

B-cariofilenc CH;
CH;
CH

CHQ:C
CH=C

e R

o~Humuleno CH;
CH,

CH=CH
CH=C

P N S 1Y

Acetato de eugenila CH;
CH,
CH;{:CH
ACH
AC
CH:0
CO0

— et ad M3 rel d e
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APENDICE E Msétodo de Carlenson:

A contribuicio de grupos seguindo o método de Carlenson para a predicio dos pardmetros de
interagio entre 0 CO; € 08 compostos presentes no 6leo de cravo é dada pela equagBo abaixo,
{CABRAL, 1993}

.K.ajj = 0?04? + R4

onde. K, ¢ o parimetro de interagao binaria entre 0 CO, € 0s cCOMPOStOs puros presentes no

oleo.
TA; € o somatério das contribuigdes dos grupos quimicos que compde a molecula.

As tabelas abaixo mostram a divisdo da molécula (método Carlenson) adotada para o calculo

do parametro de interagio binaria entre 0 CO» e o composto puro.

Composto
Eugenol Grupo Ay Freqiiéncia
benzeno 0,01 I
H 0,0112 3
CHs -0,0038 1
OH -0,0184 !
O (,0184 1
C (,0027 3
24 0,0479

835



Composto

B-cariofileno Grupo A Freqliéncia
CH -0,0038 3
C 0,0027 12
L& 0,021
Composto
Acetato de eugenila Grupo A, Freqiténcia
benzeno 0,01 1
H 00112 3
C 0,0027 4
CHs -0,0038 2
O -0,0184 3
LA -0,0084
Composto
a-Humuleno Grupo A, Frequéncia
CH; -0,0038 4
C 0,0027 11
oA 0,0145

96



APENDICE F: Equagio de Peng-Robinson:

A equacio de Peng-Ronbinson apresentando os pardmetros de interagio binarias Ky € Ky €

dada pot:
RT al{T)
p o= . T
V-b V[V -b) +b{V-b)
onde: a(T) = a(Te)o (Tr)
o mRZTC
alle) = (63) P,

a(T,) = {1 + m{l - (Tr)yz]z]

a=inxjaij
i
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APENDICE G Pressio de vapor da substincia pura:

A pressiic de vapor dos compostos puros, determinada pela corretagio de VETERE, (1991)

que usa a equagdo de Wagner modificada € dada por:

P = o [A(-T) B(1-1)" +C(1-1.)] )

L
Tf

P., ' T,
onde: Pr = ——, T = E- T, = =
P T » T T

sendo as constantes da Equacio (1) definidas como:

A= -0,
o, =-0294 + 11708 H (2)
+ S3H-InP
LIRS ()
1,5(1.-1“,1,)
o, = (3.0042 - 24211T, } &, (4)
. . 0,5
o 2 H-B(T) )
(1-Trh_)“
_ P
g = T, InP, )
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APENDICE H: Calenlo do volume molar do solute:

O volume molar do soluto (V) é o somatdrio do produto do volume molar da substancia pura
pela fragdo molar desta substdncia (0leo), onde a fragio molar foi obtida da fragio massica
através dos resultados da cromatografia gasosa. O volume molar da substincia pura ¢
calculado pela contribuigio de grupos de LE BAS, (REID e alii, 1988). A tabela abaixo

mostra a divisio da molécula adotado neste método.

\i?,{\. =7 (Va Ya}

onde: v, & o volume molar da substdncia pura( cm’/mol), dado por: v, = ZA,

Y, é a fragio molar do composto puro na mistura {item 5.5)

Composto. Grupos: A, Fregiiéncia

B-cariofileno C 148 15
H 3.7 24
anel -85 1

v, =302.3 ¢m’/mol

Composto. Grupos: A, Frequéncia

ao-Humuleno

C 14,8 15
H 3.7 24
v, = 310.8 cm/mol
Composto: Grupos: A, Freqiéncia
Eugenol
C 14,8 10
H 3,7 12
O 7.4 2

v, = 1922 cm’/mol
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Composto:

Acetato de Eugenila

Composto:

Metil Exgenol

CGrupos: A, Fregiiéncia
C 14,8 12
H 3,7 14
O 9.1 3
anel -150 i
v, =241,7 cm'/mol
Grupos: A, Fregiéncia
C 14,8 11
H 3.7 14
O 9.1 2
anel -15,0 i

100

v, =217.8 om’/mol



APENDICE 1. MODELO MATEMATICO - PACOTE ESTATISTICO SAS.

Listagem dos programas:

Programa 1:

options ls=80;

data calsolul;

infile ‘a:\testone.dat';

input tmin mtoleo mtco2;
all=max{tmin-70,0);
al2=max(tmin=-120,0);

proc print;

proc reg; model mtoleo=tmin all al2;
run;

Programa 2:

options ls=80;
data calsolul;
infile 'a:\testone.dat';
input tmin mtoleo mtco2;
all=max{tmin-70,0};
alZ=max{tmin-120,0);
proc print;
proc nlin;
parms bO=~0,155234
bi1=0.0329429
b2=-0.00394¢
b3=-0.004
knotl=7¢
knot2=120;
all=max(tmin-knotl,0);
al2=max{tmin-knot2,0);
model mtoleo=b0+bl*tmin+b2*ali+b3*al2;
proc print;
Tun;
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