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"— Gato Cheshire...quer fazer o favor de me dizer qual é o caminho que eu devo tomar?
— I850 depe}zde muito do lugar para onde vocé quer ir — disse 0 Gato.

- Ndo me interessa muito para onde.., — disse Alice,

— Ndo tem importdncia entdo o caminho que vocé tomar — disse o Gato.

— ..contanto que chegue a algum lugar — acrescentou Alice como uma explicagdo.

— Ah, disso pode ter certeza — disse 0 Gato — desde que caminhe bastante.”'

Lewis Carroll, em “Alice no Pais das Maravilhas”
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NOMENCLATURA

a, = area interfacial especifica (m™")

o
ar = drea de secgdo transversal da coluna (m’ )

Ay = area de transferéncia de massa (mg)

D,g = coeficiente bindrio de difusdo (m’/s)

D.. = coeficiente de difusdo efetivo no interior da particula (m”/s)

da = densidade aparente (kg/mj)

d, = didmetro da particula (m)

dr = densidade real do sélido (kg/m’)

¢  =massa de extrato relativo 3 N e=E/N

E = massa de soluto extraido (kg)

g~ aceleracdo da gravidade (m/sz)

h = posigdo no [eito de sbdlidos (m)

H; = comprimento do leito de sdlidos (m)

] =taxa de transferéncia de massa (kg dleo/nr's)

K = massa inicial de 6leo de dificil acesso (kg dleo)

k= parmetro do modelo de Lack que indica o fator de extragdo (adimensional)
K, =coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (kg CO, /m’.s)
k; = coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (m/s)

k, = coeficiente de transferéncia de massa na fase solvente (m/s)

K,y = coeficiente especifico de transferéncia de massa (kg éleo/m’ s)

L = massa inicial de dleo livre (kg dleo)

M =taxa de extragdio de solute no periodo de TCE (kg dleo /s)

vi



Nomenclatura

M,s = peso molecular da mistura soluto/solvente (g/gmo!)

M, = peso molecular do soluto (g/gmol)

My = peso molecular do solvente {g/gmol)
N = teor de solidos totais livre de soluto (kg solidos)
N, =taxa constante de transferéncia de massa (kg dieofm"?‘s)

O = massa inicial de soluto na fase solida (kg dleo)
P = pressdo (bar)
P

= press#io critica (bar)

P, = pressio reduzida (adimensional)

R = raio do extrator (»)

R,  =raio da particula {(m)

1y = concentragdo na fase solida considerando o teor inicial de dleo (adimensional)
S = grea da sec¢do transversal do extrator (m2 )

t = tempo de extracio (s)

treg = tempo final da etapa de TCE (s)

T = temperatura {°C)

Ty = temperatura de ebulicio (K)

T, = temperatura critica (°C)

T, = temperatura reduzida (adimensional)

TCE =taxa constante de extra¢io (kg dleo/s)

U = velocidade superficial do solvente (m/s)

U = vazdo de solvente (kg COys)

V., = volume molar do soluto (cm’/gmol)

Vs = volume molar do solvente (cm’ /gmol)

V. = volume critico (cm’)

Vi = volume molar dos coraponentes do 6leo (cm{f’gmoz’) _
v = velocidade intersticial (m/s)

X = concentrago de soluto na fase solida (kg dleo/ky sélido)

v



Nomenclatura

X, = concentragdo inicial de 6leo na fase solida (kg dleo/ke sélido)

x; = fraclio molar dos componentes do 6leo (% molar)

X = concentraglo inicial de éleo livre na fase solida (kg dleo/kg 56lido)
X = concentragdo inicial de dleo de dificil acesso (kg dleo/kg sélido)

Y = concentracdo normalizada na fase solvente (adimensional)

Y = concentracdo na fase solvente (kg dleoskg CO5)

Ya = fragfio molar da fase soluto (mol soluto/mol solu¢do)

Y8 = fragfio molar da fase solvente (mol solvente/mol solugdo)

Ay = diferenca de concentragiio média no leito em TCE (kg oleorkg COy)

¥ = solubilidade (concentragdo de equilibrio) do soluto na fase de FSC (kg
dleoskg CO;)

Yemradz = CONcENtracio de dleo no solvente, na entrada do extrator (kg dleo/kg CO,)

Yete = concentragdo de 6leo no solvente na saida do extrator (kg dleoskg CO,)

z = coordenada (adimensional)

Z = pardmetro do periodo de extragdo rapida (adimensionaly

Ze = fator de compressibilidade

NUMEROS ADIMENSIONAIS

Biy - numero de Biot massico = k, R/D,

Gr,, - nimero de Grashof méssico = dp3 gp Ap/ ;,Lz
Ra - nGmero de Rayleigh = Gr,,, S¢

Re - numero de Reynolds = p d, v/

S¢ - numero de Schmidt = (W/Dyp p

Sh - numero de Sherwood = k, d,/Dp

Shy - nimero de Sherwood para convecgdo forgada

sh, - piamero de Sherwood para convecgdo natural
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LETRAS GREGAS:

» I3 A . : o
{ay) = area especifica de transferéncia de massa (m"/m )
£ = porosidade do leito (adimensional)

£ = porosidade da particula (adimensional)

P
p = densidade do CO, (kg/m3)

p. = densidade critica (kg/mj)

pm = densidade da mistura soluto/solvente (kg/m’)

o = densidade reduzida do CO,
p. = densidade do soluto
Ap = densidade da mistura - densidade de referéncia
Mg = viscosidade a baixa pressido (kg CO,/s.m)
= viscosidade do CO, (kg CO/s.m)
. =integral de cohsdo [f{T,)]
= fator acéntrico

H

Q2

o

y = esfericidade (adimensional)

ol = fator de associag@o do solvente (1,0 para o CO,) (adimensional)
z

= soma dos volumes de difusio atémica para cada componente (equacio de

Fuller et alii: REID er alif, 1988)

1T = adimensional de tempo

SUBSCRITOS

w = coordenada na interface entre a extragfo rapida e a extragdo lenta
m = inicio da extragdo do 6leo do interior das particulas

n = fim do soluto de facil acesso
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RESUMO

A cinética do processo de extrag@o supercritica de 6leo essencial de pimenta-do-reino
foi estudada para as condigbes de 30, 40 e 50°C e 150, 200 e 300 bar.

O dleo essencial extraido com o fluido supercritico foi analisado através dos métodos
de cromatografia gasosa e espectrometria de massa. Esta andlise permitiu a
identificacio e confirmagfo de 22 compostos presentes na mistura, ¢ assim possibilitou
a determinagdo da composigdo do Oleo essencial de pimenta-do-reino, para as

condigbes de extragdo empregadas.

Dois tipos de matéria-prima foram estudados, ¢ os resultados de solubilidade
encontrados variaram de 0,0858 a 0,1444 4 0,0001 kg éleo/kg CO,, para a pimenta tipo
1, e de 0,0242 2 0,0605 * 0,0001 kg dleo/kg CO», para a pimenta tipo 2.

A determina¢o do coeficiente de transferéncia de massa da fase solvente, foi realizada
a partir dos dados experimentais de concentracdo na fase solvente ¢ dados de
solubilidade do oleo no solvente. Os valores obtidos variaram de 0,25 x 10 a 1,80

10"* m/s, para a pimenta tipo 1, e de 0,42 x 107 a 3,05 x 10" m/s, para a pimenta fipo 2,

Foi determinado o efeito da convecgdio natural no processo de extracdo, através da
avaliagio do pardmetro Gr/Re?, que representa a influéncia relativa da convecgiio

natural sobre a conveccéo forcada.

Com a analise da cinética de transferéncia de massa foi possivel a determinacdo de
uma correlagdo para o nimero de Sherwood, em fungfio dos ndmeros de Reynoids,

Schmidt e Grashof mdssico.



SUMMARY

The kinetics of the supercritical extraction process of black pepper essential oil was

studied for the conditions of 30, 40 ¢ 50°C e 150, 200 ¢ 300 bar.

The essential oil extracted with supercritical fluid was analyzed by gas
chromatography and mass spectrometry methods. These analysis allowed the
identification and confirmation of 22 compounds in the mixture, and was possible to
obtain the composition of the black pepper essential oil, for the operational conditions

used.

Two kinds of raw material were studied, and the results of solubility varied from
0,0858 to 0,1444 = 0,0001 kg oil/kg CO,, for the pepper type 1, and for 0,0242 to
0,0605 + 0,0001 kg oilrkg CO,, for the pepper type 2.

The determination of the mass transfer coefficient for the solvent phase was realized
using experimental data of the concentration in the solvent phase, and the solubility
data of the essential oil in the solvent. The values obtained varied from 0,25 x 10™ 10
1,80 x 10°* m/s, for pepper type 1, and form 0,42 x 10™ to 3,05 x 10 mu/s, for pepper
type 2.

The effect of the natural convection in the extraction process was obtained through the
evaluation of the parameter Gr,/Re”, which represents the relative influence of the

natural convection over the forced convection.

The study of the mass transfer kinetics allowed the determination of a correlation for
the Sherwood number, as a function of Reynolds, Schmidt and mass-transfer Grashof

nutmbers.
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I- INTRODUCAO

A pimenta-do-reino € uma das especiarias mais apreciadas no mundo e movimenta um
mercado em crescente expansdo. Neste mercado, o Brasil se destaca por ser o segundo
maior produtor mundial da especiaria, além de grande exportador do produto “in

natura’.

Os constituintes da pimenta-do-reino sfio responsaveis por caracteristicas de aroma e
pungencia, apreciadas em produtos como alimentos, cosméticos e farmacos, onde o
emprego se da na forma de extratos. Assim, operagGes de separacdo que permitam a
extraciio dos constituintes desejados da matéria-prima sfo amplamente utilizados na

obtengio destes veiculos incrementadores das sensagdes organolépticas.,

Dentre 0s processos de extragdo existentes, as operagles que empregam fluidos
supercriticos (FSCs) como solventes, representam uma opgdo atrativa para processos
industriais, por explorarem o comportamento diferente apresentado pelos FSCs quando

estes mudam do estado de gas diluido para o estado de fluido denso.

Esta tecnologia vem crescendo em importancia nas areas citadas, nas quais a qualidade
do produto final ¢ fator determinante, por permitir a substituigdo dos solventes liquidos
¢onvencionais como metileno e hexano, por solventes ambientalmente seguros e nio
toxicos, como o dioxido de carbono (CO,). Desta forma, estas operagdes representam
umag alternativa para processos convencionais de extragdo como a extragio com
solvente organico e a destilagio a vapor (FERREIRA, 1991; FERRFIRA &
MEIRELES, 1993; CYGNAROWICZ & SEIDER, 1991). |
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A extragdo com gases densos (liquido ou supercritico) permite a obtengio de extratos
de especiarias de composigdo natural. Os problemas que ocorrem na extraco lquida
para remog¢do de residuos de solvente organice do extrato e possiveis influéncias
quimicas dos tragos de solvente nos componentes de aroma do extrato sdo evitados

(SOVOVA er alii, 1994).

Processos com FSC apresentam vantagens como alto poder de solvatagio ¢ de
recuperacio do solute (GRAY er alii, 1995), e permitem ainda a extragfo de
diferentes fragdes do soluto, como as fragdes dos compostos aromatizantes e dos
compostos pungentes, para o ¢aso de dleos essenciais, fazendo com que o extrato se

assemelhe ao perfil de sabor da matéria prima (YONEI er a/ii, 1995).

Do ponto de vista industrial, a otimizagfo de operagbes com FSCs, que geralmente
envolvem ¢ contato de uma fase solida (leito fixo) com um FSC, requer o
conhecimento dos aspectos termodindmicos (solubilidade e seletividade) e dos
aspectos cinéticos (taxa de transferéncia de massa) do processo. Na extracio com
- fluido supercritico (EFSC), os aspectos termodindmicos definem a méaxima
concentragdo de soluto obtida na fase de FSC, como funcfio das condicdes de
operaglo (temperatura e pressio do solvente) e da composicdo da fase condensada.
Por outro lado, os aspectos cinéticos representam a descricdo ¢, eventualmente, a
predi¢iio da taxa na qual o soluto € transferido da fase condensada para a fase de FSC
(ZEHNDER & TREPP, 1993; DEBENEDETTI, 1984; DEBENEDETTI & REID,
1986).

Além disto, o estudo da transferéncia de massa entre as fases solida e solvente
(corrente sub/supercritica) ¢ importante para a determinacdo dos fatores que
controlam o processo, onde o coeficiente de transferéncia de massa (k,} representa um
pardmetro indispensdvel ao projeto de extratores em leito fixo (MANDELBAUM &
BOHM, 1973; COMITI & RENAUD, 1991). Este parimetro geralmente & descrito

por correlagdes de niimeros adimensionais, 0 que permite que a transferéncia de

[
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massa seja relacionada com as demais varidveis de processo, como geometria do
sistema (diametro de particula, comprimento e difimetro do leito de sélidos), dindmica
da operagdo (vazdo de solvente) e propriedades do solvente (densidade e viscosidade),
As correlagdes para o nimero de Sherwood, (k, dy/Dyg), envolvem efeitos difusivos
(Schmidt), bem como a influéncia convectiva (movimento) do meio; esta expressa por

Reynolds e, em alguns casos, por Grashof massico.

Apesar do grande mimero de publicagbes sobre processos a alta pressio, dados de
transferéncia de massa entre uma fase solida e uma fase de FSC sfo bastante restritos.
Além disto, o estudo de processos que empregam baixas velocidades de fluxo, onde
as forgas de empuxo que geram a convecgdio natural representam um importante
papel, também sfo dados escassos em literatura (LIM et alii, 1989; MANDELBAUM
& BOHM, 1973; LAHIERE & FAIR, 1987; LIM ef alii, 1995).

Provavelmente, as conhecidas correlagdes para o calculo do nimero de Sherwood,
desenvolvidas para liquidos, nfio s8o capazes de predizer a cinética de transferéncia de
massa de processos com FSCs devido ao comportamento altamente diferenciado
apresentado pelos gases densos {ver se¢io 3.1), 0 que nos leva a concluir que mais
dados experimentais, assim como maior trabalho tedrico sfo necessdrios nesta area
para permitir a predigio do comportamento cinético nos sistemas com FSC

(ZEHNDER & TREPP, 1993).



2- OBJETIVOS

Para a descric@io da cinética de transferéncia de massa do processo de extragfo de dleo
essencial de pimenta-do-reino com didxido de carbono supercritico (CO,-8C), o
coeficiente de transferéncia de massa (k,) deve ser correlacionado com as

propriedades do sistema. Assim, 0s objetivos desta pesquisa sao:

1) determinar k, a partir dos dados experimentais do processo de extragdo,
considerando-se a variacdo da concentracio de soluto na fase solvente, em fungdo da

velocidade de escoamento;

2} estabelecer metodologia de calculo adequada para descrever as propriedades fisicas
e de transporte do sistema com FSC (emprego de correlagdes preditivas aplicaveis as

condigBes de operaco do sistema);

3) obter informagdes necessarias para o projeto e otimizaglo de extratores industriais,
o que inclui, além dos aspectos cinéticos do processo (item 1), a distribuigdo de

equilibrio do oleo entre as fases solida e solvente (solubilidade);

4) determinar uma correlagfio adimensional que descreva a transferéncia de massa no
processo de extragdo de dleo de pimenta-do-reino com didxido de carbono
supercritico. Aliado a este estudo, deseja-se verificar a influéncia da convecgio

natural sobre a convecgdo forgada para o sistema FSC - 6leo de pimenta-do-reino,
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estabelecendo assim, 0s niimeros adimensionais necessdrios para a determinagio da

correlagdo para o nimero de Sherwood,;

5) oleos essenciais sfo subsiratos complexos formados por uma mistura de
monoterpenos, sesquiterpenos, compostos oxigenados, e outros. Assim, para a
avaliagdo dos mecanismos de transferéncia de massa do processo de extragho é
necessario que s¢ determine a composigdo do oOleo extraido com o FSC, para a

caracterizacio do sistema;

6) empregar um modelo matematico, adequado ao sistema, que permita a simulagio
do processo, e assim estabelecer a base para o projeto de unidades industriais. O
modelo deve descrever o processo de extragfo e simular a operagdo para as condigdes
de processo desejadas, levando em consideragfio fatores como geometria do sistema,

equilibrio de fases e vazio de solvente,



3- REVISAQO DE LITERATURA

3.1- Propriedades Fisicas

Para o desenvolvimento, projeto e “scale up” de processos de separagiio, o
conhecimento das propriedades fisicas e de transporte, como densidade ¢ viscosidade
do solvente, coeficiente bindrio de difus#io ¢ coeficiente de transferéncia de massa, é
determinante para a avaliagdo dos fendmenos envolvidos. Assim, é fundamental o

emprego de métodos simples e precisos para a predigdo destes pardmetros.

Teoricamente um FSC ¢ estritamente definido como um fluido na regido de
temperatura ¢ pressdo igual ou maior do que as condigdes criticas. Em termos
praticos, ou para consideracdes experimentais, a regifio de FSC de interesse é menos
rigorosamente definida pelas condigdes delimitadas por 0,9 < T, < 1,2 e P, > 1,0, em
que T ¢ a temperatura reduzida ¢ P_a pressio reduzida do sistema (PAULAITIS e

alii, 1983).

A densidade de FSCs € compardvel 4 densidade de liquidos, a viscosidade ¢
geralmenie uma ordem de magnitude menor, enquanto que a difusividade ¢ uma
ordem de magnitude maior do que a de liquidos (FERREIRA, 1991). Como resultado
destas propriedades dos F8Cs, a viscosidade cinematica destes fluidos ¢
excepeionalmente pequena, se comparada com a de liquidos normais. Isto sugere que

as forgas de empuxo representam um papel significante no processo, aumentando
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assim a importincia da convecglio natural, como apresentado na segdo 3.4

(DEBENEDETTI & REID, 1986; JONAS & LAMB, 1987).

Para o desenvolvimento de modelos de transferéncia de massa & necessario o
conhecimento de trés importantes propriedades: o coeficiente de difusdo do soluto, a
viscosidade do solvente (FSC) e a densidade da fase de FSC. Estas propriedades
podem ser utilizadas para correlacionar o coeficiente de transferéncia de massa,
descrevendo assim, a transferéncia de massa como fungfio das propriedades do

sistema {LIM et alii, 1989},

3.1.1- Densidade do Solvente

A solubilidade de um soluto é geralmente fungfio da densidade do solvente. No caso
de um solvente liquido perto do ponto critico, a densidade aumenta rapidamente com
a diminuicdo da temperatura, embora varie levemente com a pressdo, nesta regifo.
Acima da temperatura critica, a densidade ¢ fungdo da temperatura e pressio,
aumentando com o aumento da press@o ¢ diminuindo com o aumento da temperatura

{MARENTIS, 1988).

As propriedades fisicas dos FSCs variam grandemente com as condi¢Ses de estado
destes fluidos, que € caracterizada pelo comportamento PVT (pressdo, volume e
temperatura) do sistema. As equagbes de estado (EDE) representam mais
adequadamenie este comportamento em sistemas com FSCs e permitem a
determinagdo dos valores de densidade do solvente e/ou da mistura soluto/solvente

para as diferentes composigdes obtidas (BRUNNER, 1994),

Uma equagdo de estado (EDE), como a equacio de Peng-Robinson, que emprega as

condigbes operacionais (temperatura ¢ pressdo), as condigdes criticas e o fator
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acéntrico dos componentes da mistura e os pardmetros de interagfio bindria, pode ser
utilizada para o calculo da densidade da mistura soluto/solvente obtida no processo de
extragdo. A solugdo da EDE fornece o volume molar da mistura e, como
conseqiiéncia, a densidade da mesma (FERREIRA, 1991). Para ¢ emprego da EDE
devem ser consideradas as fragdes molares do soluto e do solvente (mistura pseudo-

bindria} ¢ uma regra de mistura para avaliacio dos pardmetros da equacdo.

O didxido de carbono ¢ o solvente supercritico/suberitico mais empregado,
especialmente em operagdes com alimentos. Aliado as suas vantagens de processo
como atoxidade, baixo custo e ndo inﬂamabiiidadé (FERREIRA, 1991), este solvente
tem suas propriedades fisicas bastante estudadas. Dentre estas propriedades citamos a
densidade, visto que os valores para uma ampla faixa de temperatura e pressdo foram
determinados experimentalmente e estdo apresentadas na literatura (ANGUS et alii,

1976).

3.1.2- Viscosidade do Solvente

A viscosidade € uma importante propriedade de transporte que influencia a eficiéncia
da operacdo, a perda de carga e a transferéncia de massa do sistema. Sua
determinag@o & necessdria para a predicfio das taxas de transferéncia de massa do
soluto da fase condensada para a fase solvente (BRUNNER, 1994; SOVOVA &
PROCHAZKA, 1993).

Para gases abaixo da pressio critica (P}, a viscosidade ¢ essencialmente independente
da pressdio. Acima da pressdo critica esta afirmacfio ndo é mais verdadeira, e a
viscosidade aumenta com o aumento da pressdo. Na regifio de baixa densidade, abaixo

de P, a viscosidade € aproximadamente proporcional & temperatura absoluta;
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entretanto, no dominio Tr >1e ]E"r > 1, a viscosidade diminui com o aumento da
temperatura, 0 que ¢ um comportamento mais representativo de liguidos do que de
gases (PAULAITIS er alii, 1983). Assim, a influéneia da pressido sobre a viscosidade
deve ser considerada na escolha do método preditivo para esta propriedade. em

sisteras com pressdo maior do que P,

O efeito da pressdo na viscosidade de misturas ¢ primordialmente relacionado com a
densidade da mistura. Assum, a viscosidade do fluido (ou da mistura) aumenta com o
aurnento da densidade, como conseqiiéncia do aumento das forgas intermoleculares, o
que ocorre guando o espagamento entre as moléculas do fluido € reduzido. Esta
reduciio do espacamento molecular resulta num aumento da viscosidade, como
conseqiiéncia da necessidade de maior forga para tormar capaz o escoamento

molecular (TILLY ef alii, 1994).

. . . - -4 .2
Geralmente as viscosidades supercriticas tem valores entre 107 ¢ 107 (ko s/m ara
g . P

uma faixa de P delladede Tr de 1 a 1,1 (LIONG er alii, 1991).

De uma forma pratica, a viscosidade dos sistemas com FSCs ¢ aproximada ao valor
_ da viscosidade da fase de FSC quando as misturas formadas por soluto e solvente
podem ser consideradas como solucdes infinitamente diluidas. Para o caso de misturas
formadas por éleo essencial e FSC, esta aproximagao ndo representa grandes desvios,
considerando-se que a quantidade de 6leo essencial solubilizada pelo solvente ¢
pequena se comparada com a quantidade de solvente empregado (FERREIRA, 1991:
LIM er alii, 1995).

O método de Reichemberg, desenvolvido para sistemas liquidos, é descrito pela
equacdo abaixo e pode ser empregado para o céleulo da viscosidade em sistemas a

alta pressdo (REID er /i, 1988):

4P
Ho BP +(1+CPP)"!

(3.1)
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onde: A, B, C e D sio constantes em fungio da temperatura reduzida (T,); Q=1,0 para
materiais nfio polares como o COy; 1y € a viscosidade a baixa pressdo, calculada na

mesma temperatura do sistema a alta pressdo e p a viscosidade a alta pressio.

Para o célculo da viscosidade a baixa pressfo, o método de Chung ef afii,
desenvolvido para a predicio da viscosidade de gases a baixa pressio, € representado

pela seguinte equacdo (REID ef afii, 1988):

Fo(Myg.T)V?
chﬁv

g = 40,785 (3.2)

onde: Mg = peso molecular do solvente
T =temperatura
V. = volume critico
Q, = integral de colisfo {{{T,)]
Fc =1-0275

o = fator acéntrico

De acordo com REID er alii (1988), os métodos preditivos de viscosidade para gases
a baixa pressdo apresentam uma estimativa de desvio entre os valores preditos e os

experimentais, da ordem de 0,3 a 1,5%, para materiais nfio-polares como o CO,.

SOVOVA & PROCHAZKA (1993) compararam varios métodos preditivos de
viscosidade encontrados na literatura para sistemas com o CO,. Este estudo
considerou amplas faixas de temperatura e pressdo, permitindo a determinagio da
viscosidade de gas, liguido e gas denso (FSC}. Os dados obtidos com as correlagdes
estudadas foram comparados com dados experimentais para o CO, apresentados por

Touloukian er alii (1975). Os métodos preditivos estudados pelos autores foram: a
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teoria de Chapman-Enskog, Stiel & Thodos (1961). Lucas (REID et alii, 1988),
Kestin et alii (1972), Autunin & Sakhabetdinov (1972), Vogel & Barkow (1986),
Reichenberg ¢ Chung (REID et alii, }988) ¢ a nova teoria de Vesovic et alii (1990).
Com a comparago dos valores preditos com os dados experimentais os autores
encontraram que as equagdes de Autunin & Sakhabetdinov (1972) e de Vesovic et alii
(1990) melhor representam a viscosidade do CO, denso, sendo que a primeira

correlacdo foi derivada para uma faixa de temperatura de 220 a 1300 K e pressdes de

até 1200 bar.

A correlagdo de Autunin & Sakhabetdinov (1972), para predigio da viscosidade do
CO, a altas pressdes (SOVOVA & PROCHAZKA, 1993) pode ser representada pelas

seguintes equacdes;

166346068 _4,66920556
T, T?

r

wo =T (27,2246461 ~

) (3.3)

onde: |, € a viscosidade a baixa pressfo, calculada na mesma temperatura do sistema
a alta pressdio (uPa.s) e T, a temperatura reduzida. E para a viscosidade do solvente a
alta pressdo, a seguinte equagfio pode ser empregada (SOVOVA & PROCHAZKA,
1903):

p
p= #oexp(ZZ Ujr
f=1 j=0 ;T;

(3.4}

onde: p € a viscosidade na pressdo do sistema (uPa.s), iy € calculado pela equacio

(3.3), o ¢ a densidade reduzida do CO, ¢ os coeficientes a;, determinados a partir de
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dados experimentais para o CO, na faixa de temperatura de 220 a 1300 K e pressdes

de até 1200 bar, sio (SOVOVA & PROCHAZKA, 1993):

ajg = 0248566120 ay; = 0,004894942

ayg = —0,37330066 ay = 122753488 s
a3 = 0363854523 ay =-0,774229021

aqq = -0,0639070755 ag = 0142507049

Existem varios métodos para a predicdo da viscosidade e, assim como a densidade,
esta propriedade foi determinada experimentalmente para o didxido de carbono, em
amplas faixas de temperatura e pressfo. Os resultados destas medidas foram
compilados ¢ sdo apresentados por STEPHAN & LUCAS (1979). Os valores
apresentados por STEPHAN & LUCAS (1979) foram empregados por TAN er alii,
(1988) e LIM er alii (1989) para descrever a viscosidade do C0,-8C.

3.1.3- Coeficiente Bindrio de Difusido (D,p) em Sistemas com FSC

O coeficiente bindrio de difusic ou difusividade ¢ um importante parimetro de
transporte no calculo da transferéncia de massa de um sistema, e a habilidade em
predizé-lo representa maior precisio no dimensionamento e desenvolvimento de
unidades de extragiio com FSC (EFSC) (ESQUIVEL, 1994; RIAZI & WHITSON,
1993; LIONG er alii, 1991).

Embora nas Gltimas décadas muitas correlagles e procedimentos tenham sido
desenvolvidos para estimar a viscosidade e a condutividade térmica em varios

sistemas, menor importincia tem sido dada para a predicfio do coeficiente de difusio

1?2
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em pressOes elevadas. Isto € devido as dificuldades na determinagiio experimental da
difusividade, pois os métodos tradicionais de medida das propriedades de transporte
ndo sfo bem adaptados & estudos com alta pressdio. Assim, os valores reportados em
literatura ndo apresentam alta precisdo, principalmente para sistemas onde altas
pressdes estdo envolvidas, pois estes sistemas representam comportamentos aliamente
ndo ideais, que ndo sio prontamente descritos por modelos matematicos preditivos

(LIONG et alii, 1991 FUNAZURKURI er alii, 1992; RIAZI & WHITSON, 1993),

Como conseqliéneia desta deficiéneia em dados experimentais, sfio poucos os
modelos tedricos € empiricos para a predigdo do coeficiente de difusfo, ou seja, o
mecanismo de difusfio de um soluto em um FSC ainda ndo estd bem estabelecido.
Apesar desta deficiéncia tedrica e experimental, existem duas abordagens principais
para a predicdo de D,z em sistemas a alta pressfio (FUNAZUKURI et afii, 1992;
CHEN, 1983; DEBENEDETTI, 1984; CATCHPOLE & KING, 1994; LIONG et alii,
1991).

A primeira abordagem ¢ baseada na teoria cinética, derivada do modelo de auto-
difusdo de Enskog, que representa uma tentativa tedrica de prever o efeito da pressio
na difusividade de gases densos. Nesta teoria admite-se que o gas € constituido por
esferas densamente rigidas e a correlagdo é baseada no didmetro molecular médio
entre as particulas de soluto e solvente (LIONG ez alii, 1991), em que considera-se
que o gas denso se comporta como o gas a baixa pressio, exceto pela fregiiéncia de
colisOes entre as particulas, maior no caso dos FSCs. Assim, esta abordagem prevé o
comportamento da difusfio a alta pressdo através da difusividade & baixa densidade

(ESQUIVEL, 1994; CATCHPOLE & KING, 1994).

De acordo com ESQUiVEL (1994), o maior nimero de dados experimentais
disponiveis em literatura tem indicado que os valores para o coeficiente de difusio
preditos por correlagdes baseadas na teoria da esfera rigida apresentam grandes

desvios em relacfo aos dados experimentais, e que esta teoria fatha redondamente na

13
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prediglo do coeficiente de difusde em sistemas com FSCs, quando em condicdes de
altos valores de viscosidade do solvente (altas pressdes) (DEBENEDETTI, 1984;
CHEN;, 1983).

A segunda abordagem ¢ baseada na teoria hidrodindmica, a partir de uma equagio
modificada de Stokes-Einstein, da qual inimeras correlagles para D,y sfo derivadas.
De acordo com esta teoria, as correlagles requerem a predicdo da viscosidade do
selvente a uma dada condiglio de temperatura e pressio, € uma estimativa do volume
molar do soluto, tanto no ponto de ebuli¢fio como no ponto critico (CATCHPOLE &

KING, 1994).

Dentre as correlagfes disponiveis em literatura para predi¢fio de D,y e baseadas na
teoria hidrodindmica, podemos citar as correlages testadas para sistemas com FSC e
comparadas com dados experimentais: Wilke-Chang, Scheibel, Reddy &
Doraiswamy, Lusis & Ratcliff e Sassiat et alii (SASSIAT er alii, 1987,
DEBENEDETTI, 1984; REID er alii, 1977; REID et alii, 1988: CATCHPOLE &
KING, 1994), onde o coeficiente de difusfio ¢ descrito como uma fun¢do inversa da
viscosidade do solvente, do volume molar do soluto, volume molar do solvente (para
o caso da equagdo de Reddy-Doraiswamy) e do raio de giragdo do soluto e do

solvente.

A correlagdo baseada na teoria hidrodindmica mais empregada para a predigiio de D,p
em sistemas com FSC € a correlagio de Wilke-Chang, que foi determinada para
predizer o coeficiente de difus@o em liquidos, e que estima D,y a baixas pressdes.
Esta correlagio permite a predi¢do do coeficiente de difusdo para misturas liquidas
bindrias & diluigo infinita. A equagdo de Wilke-Chang ¢ representada pela seguinte

equaclo (RIAZ] & WHITSON, 1993; REID ef alii, 1988):

74x1078 (M )2 T

0.6
HpVy

Dag = (3.6)

14
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onde: D, p= coeficiente bindario de difusio (cm{{s*)
¢ = fator de associacio do solvente (1,0 para o CO,) (adimensional)
My = peso molecular do solvente (g/mol)
T = temperatura (X)
Ly = viscosidade do solvente (cP)

V, = volume molar do soluto (cmjfmoi)

O valor de D,y € inversamente proporcional ao volume molar do soluto (equagio
3.6), ou seja, varia inversamente com o peso molecular e a estrutura molecular do
soluto, varigveis que definem o velume molar. SASSIAT er alii (1987) determinaram
o coeficiente de difusfo de varios compostos aromaticos em didxido de carbono
supercritico, obtendo uma relagdo linear entre log Dup e log V,, em condigdes
constantes de densidade do sistema. Determinaram também que, para densidades
maiores do gue 0,6 gx’cmg, a inclinagdio da reta (log Dyp x log V) € -0,60+0,05, o que
¢ consistente com a equagdo de Wilke-Chang (equagdo 3.6) (REID er alii, 1988), onde

Y . 6 . ;. . -
D g € inversamente proporcional a V AO' para um sistema liquido a baixa pressio.

Varias correlagOes preditivas para D,p, baseadas na equacfio de Stokes-Einstein,
foram empregadas por DEBENEDETTI & REID (1986), ¢ os resultados comparados
com valores experimentais para sistemas formados por naftaleno em etileno
su;")ercritico._ Em todos os casos as correlagdes empregadas superestimaram os valores
observados de D,p, tom exceglio da equaclo de Wilke-Chang. Para a difusdo de
varios solutos sélidos em CO, supercritico, os autores também observaram que a
equaclio de Wilke-Chang apresentou valores significativamente melhores do que as
outras equagdes testadas (correlagdes propostas por Scheibel, 1954; Reddy &
Doraiswamy, 1967 ¢ Lusis & Ratcliff, 1968) (LIONG et a/i, 199]1: DEBENEDETTI
& REID, 1986).

Apesar da equagBo de Wilke-Chang ter sido descrita para sistemas em diluicio

infinita, parece importante que para sistemas onde o solvente represente a maior parte

IS5
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da mustura, ¢ volume molar e o peso molecular do solvente sejam considerados. A
equagido de Reddy & Doraiswamy (REID er afii, 1977), também desenvolvida para
estimativa de D, & dilui¢fo infinita, pode representar uma alternativa para o cdlculo
do coeficiente de difusdo para sistemas com FSC, pois apresenta a contribuicdo do

volume molar do solvente. As equagdo € apresentada como segue:

Dyp = S— (3.7)
#B(VAVB)
Y
10x107% . “GE“ <15
onde: K = VA
85x107% . B >3
Va

Vy= volume molar do solvente (cmj/gmo{)
V 4= volume molar do soluto (ij/gmoﬂ

g = viscosidade do solvente (¢P)

Para presses baixas ou moderadas (abaixo ou proximo da pressdo critica) o
coeficiente de difusfio varia mversamente com a pressio ou densidade. No caso de
altas pressOes {acima de P.), o produto D,pP, ou D,pp ndo € mais constante, mas
diminui com o aumento de P ou de p, embora seja possivel se obter um
comportamento diferenciado nos produtos DpP € Dpp com o aumento da pressio
pois a densidade € proporcional & pressdo somente em baixas pressdes, € a nio
idealidade dos gases {(com conseqliente efeito sobre a densidade do sisterna) torna-se
importante. De acordo com PAULAITIS ef alii (1983) a variagiio de D,, com a
pressdo, acima de P, € aproximadamente proporcional a P''%. Além disto, Dsy €
essencialmente independente da composicdo em baixas pressdes, entretanto, para altas

pressdes, onde a fase gasosa deve desviar significativamente da idealidade, algum
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efeito, embora pequeno, da composi¢io do sistema sobre D,y pode ser notado (REID

et alii, 1988).

Nas proximidades do ponto critico o processo difusional apresenta um
comportamento bastante peculiar {descontinuidade), tendendo a zero no baixo ponto
critico final (P=1,09 para o sistema CO,-naftaleno) e descrevendo um aumento

abrupto com o afastamento de P, (acima) (PAULAITIS er alii, 1983).

Os coeficientes de difusdo diminuem com o aumento da pressiio do sisterna (acima de
P, devido a um incremento na freqiiéncia de colisdes entre as moléculas e a uma
redugéio do percurso livre médio das moléculas, o que restringe a difusdo (FEIST &
SCHNEIDER, 1982}, se afastando, assim, do comportamento descrito pela teoria
hidrodindmica (relagio linaer de D,p com 2 pressdo) (DEBENEDETTI, 1984). Para
pressdes elevadas o D,p deve, entlo, ser relacionado com a densidade do sistema,
pois esta medida considera o efeito da velocidade de colisfio (temperatura) e da
distdncia entre particulas (diminui com a densidade, se aproximando do

comportamento de gases).

Alguns autores estabelecem uma relagfo linear entre D, e densidade do sistema, &
temperatura constante (DEBENEDETTI & REID, 1986; FEIST & SCHNEIDER,
1982) e, para pressBes mais altas do que a pressfio critica, LIM er alii (1989)
determinaram uma relagdo analitica entre Dyp ¢ p através do emprego de dados
experimentais para um sistema formado por CO, e naftaleno, obtidos por

Tsekhanskava. A correlag@o € apresentada pela seguinte equagdo:

Dyp = (33531x107%).107°09862  (cmiss) (3.8)

onde: p ¢ a densidade do CO, em g/em’
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Existem poucos estudos para determinagdo experimental do coeficiente bindrio de
difusfio a alta presséio. O estudo mais recente esté relacionado com sistemas com FSC,
em misturas com tragos de soluto, ou sistemas contendo hélio como um dos
componentes. Devido a deficiéncia em méetodos para estimar D,y a alta pressfo, o
método proposto por Takahashi (REID ef a/ii, 1988) ¢ a altemativa para correlacionar
valores a alta pressdo a partir de dados estimados para baixa pressdo. A correlagéo ¢
baseada na teoria dos estados correspondentes e derivada da teoria das esferas rigidas,
que € extensamente discutida por LIONG et a/ii (1991); FUNAZUKURI et alii (1992)
e DEBENEDETTI & REID (1986), ¢ pode ser representada pela seguinte equagdo
(REID et alii, 1988):

= f(T;,P) (3.9)

onde: Dp= coeficiente de difusdo (sz/s)
P = pressio (bar)

O superscrito “+” indica que valores a baixa pressio s#o empregados

A funcido f{T,, P,) € determinada através da Figura 3.1, onde os valores pseudo criticos
do sistema (T, P.) s8o empregados para o calculo das propriedades reduzidas, e séo

obtidos como segue (REID et alii, 1988):

T, =y 4104 ’{'yBTcB (3.10)
FPo=y 4Py +ypPep

onde: v,, vg 580 as fragdes molares das fases soluto e solvente respectivamente
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Figura 3.1- Correlagdo de Takahashi para o efeito da pressfio e temperatura no

coeficiente de difusfo bindrio (REID er alii, 1988)

As difusividades em liquidos & pressdes moderadas sdo da ordem de 10%10° vezes
mais baixas do que em gases. Para sistemas 4 altas pressdes, perto do ponto critico (T,

e P,), este fator se reduz para menos de 10 vezes menor do que para gases.

Em geral, o coeficiente bindrio de difusfio para solutos em gases supercriticos é da
ordem de 107 enr/s para P entre 1 e 5 e T, entre 1 ¢ 2 (intermedidrio entre gases ¢
liquidos). Este valor se aproxima da difusividade de liguidos, devido ao
comportamento apresentado pela viscosidade (similar a de gases) e pela densidade
(similar a de liquidos) dos sistemas supercriticos (FERREIRA, 1991; PAULAITIS,
1983) (observar equacio 3.6). ' '
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Uma revisdo de dados experimentais de D,y apresentada por DEBENEDETTI &
REID (1986} indica que valores de difusividade se encontram na regifio de 107 a 107
em’/s, Esta faixa de valores para D,p € maior do que o valor esperado para solugdes
liquidas (~10 em'/s) e muito mais baixo do que o valor esperado para solugdes de
misturas gasosas a baixa pressdo (~10" cm’/s). Esta comparacdo ndo sigunifica,
entretanto, que as difusividades em FSCs sejam menores, uma vez que os gradientes

de concentragdo € as densidades molares sdo usualmente muito maiores do que para

gases (LIONG ez alii, 1991; PAULAITIS et alii, 1983).

3.1.4- Coeficiente de Transferéncia de Massa

Como o comportamento do escoamento em um leito fixo ¢ complexo, torna-se
necessario o desenvolvimento de correlagbes semiempiricas que descrevam a
transferéncia de massa entre as fases soluto e solvente. Estas correlagdes sdo equagdes
de niimeros adimensionais, onde o nimero de Sherwood ¢ escrito como uma fungdo
de Reynolds e Schmidt, ¢ eventualmente de Grashof maéssico. O coeficiente de
transferéncia de massa, que € representado pelo nimero adimensional de Sherwood
nas correlagbes empiricas, € uma funcfo de fatores como densidade e viscosidade do
solvente, difusividade (na temperatura ¢ pressdo do sistema), porosidade do leito,

tamanho de particula ¢ velocidade do solvente (taxa de escoamento de solvente).

Na faixa de pressdio e temperatura onde comumente sfo realizadas as extragdes com
FSCs, ndo exisie uma correlaglio genericamente empregada para a predicdo do
coeficiente de transferéncia de massa. As correlagbes adimensionais conhecidas

{equagBes de Sherwood), desenvolvidas para liquidos, provavelmente ndo sio
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aceitaveis para predizer a cinética de transferéncia de massa nestes sistemas, pois o

comportamento dos gases densos € altamente ndo ideal,

O k, pode ser descrito por dois métodos. O primeiro, o método “ndo estacionario”,
define o k, através da avaliagdo da variagfo da concentragio de soluto na fase
salvente, com o tempo de extracdo (em'um ponto fixo do extrator), O segundo é o
método “quasi-estaciondrio”, que utiliza os valores de diferenca de concentragio de
soluto na fase supercritica, entre a entrada e saida do extrator (ZEHNDER & TREPP,
1993),

Para um processo de extragdo em leito fixo, que emprega o método dindmico na
determinagio da concentragdo de equilibrio, com o soluto continuamente removido
pelo FSC (FERREIRA, 1991), o procedimento “quasi-estaciondrio” para o calculo de
k, ¢ mais adequado por serem obtidos valores de concentracdo de soluto na fase

solvente na saida do extrator.

Os aspectos cinéticos sdo comumente expressos em termos do coeficiente de
transferéncia de massa (k,) que € definido por (PAULAITIS er alif, 1983;
SATTERFIELD, 1981; ZEHNDER & TREPP, 1993):

Neg =k, .p.Ay (3.11)

onde: N, ¢ a taxa constante de transferéncia de massa (kg oleo/m’.s), calculada
considerando a etapa de taxa constante de extracfio (kg dleo/s) ¢ a area interfacial de
transferéncia de massa (mz) (FERREIRA ez alii, 1993). A; representa a forca motriz
para transferéncia de massa, ou variagdo de concentracdo média no leito, durante o
periodo de taxa de extragdo constante (kg dleoskg CO,), p ¢ a densidade do CQ, (kg

COE/mj) ¢ k, ¢ o coeficiente de transferéncia de massa (m/s).

21
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O valor de Ay pode ser calculado através da seguinte equagdo, que representa uma

diferenga de concentragio média logaritmica, ¢ foi baseada na equacio apresentada
por ZEHNDER & TREPP (1993) para uma variacdo na densidade:

*

A;z(y _.Ventrida)“(y ~ Vete ) (3.12)

(Y —Yete/

onde: yv© representa a solubilidade do soluto na fase de FSC (concentracio de
equilibrio entre as fases), em uma determinada condi¢lo de temperatura e pressio.
Vemrade © © €stado de referéncia ou a concentragio de 6leo na fase solvente na entrada
do extrator (para CO, puro: v, ,.0. = 0). ¥ose € a concentragiio de Oleo no solvente na
saida do extrator, calculada utilizando os dados da etapa de taxa constante de extracio

(TCE) (ver secfio 4.1.4).

O emprego da diferenca média logaritmica para o calculo do coeficiente de
transferéncia de massa é uma aproximagdo baseada na consideragfio de solugio
difuida, na qual tanto a curva de equilibrio como a de operagio sdo aproximadas a
uma reta. Além disto, assume-se que o fluido ndo interage com a fase sélida, e que a
transferéneia de massa se processa da fase solida para a fase fluida, que se comporta

como um meio estagnado (GEANKOPLIS, 1993).

O coeficiente de transferéncia de massa (K,) € o parametro de transferéncia de massa
que depende da velocidade de escoamento do solvente, da geometria do sistema, do
tamanho das particulas de sélidos que formam o leito (grau de exposigioe do soluto ao
solvente) e das condigdes operacionais {temperatura e presséo do solvente) (BULLEY

et alii, 1984; MANDELBAUM & BOHM, 1973),
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3.1.5- Concentragio de Equilibrio (Solubilidade)

A solubilidade ¢ um fator gue, juntamente com a seletividade do solvente por
determinados componentes da  mistura  (soluto), representa o0s  aspectos

termodindmicos do sistema.

Para processos de extragdo, a solubilidade do soluto depende do equilibrio entre as
fases presentes no sistema. Em leitos fixos formados por uma matriz sélida que
contém o material a ser extrafdo, o equilibrio deve ser considerado entre as fases

solida {matriz), soluto € solvente.

BULLEY er alii (1984) e LEE er alii (1986) observaram que, em processo de extragio
de oleo com CO; a alta pressiio, a solubilidade do soluto nfo ¢ funcio da quantidade
de material presente na matriz solida. Isto evidencia que o sélido se comporta como

uma matriz inerte, sem interagcdo com o soluto.

Assim, para a determinacfio da concentragfio de equilibrio, em sistemas formados por
FSC e um soluto distribuido em uma matriz sélida, parece conveniente a consideracio
de matriz inerte, o que permite a determinacio do equilibrio entre as fases soluto e
solvente (FERREIRA, 1991, FERREIRA & MEIRELES PETENATE, 1990;
QUEIROZ et alii, 1592).

De acordo com BRUNNER (1994), sistemas complexos podem ser simplificados
considerando-se ¢ soluto como uma substincia pseudo-pura. A solubilidade do
composto pseudo-puro no solvente supercritico (concentragdo de equilibrio entre as
fases) ¢ determinada a partir da etapa de taxa constante de extragdo (ver se¢do 4.3.2)

(CYGNAROWICZ-PROVOST et alii, 1995).
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3.2- Modelo Matemaitico para Extratores em Leito Fixo

O conhecimento das taxas de transferéncia de massa durante a operagdo de extragio €
uma necessidade para o projeto ¢ “scale up” de um processo. Fstas taxas s#o
controladas pela combinag@o das resisténeias interna e externa, ¢ possiveimente pela
cinética que descreve a liberagdo do extrato da fase s6hida para a fase solvente, que
contribuem para a taxa de transferéncia global do sistema. Assim, o emprego de
condicdes que favoregam o equilibrio de fases (solubilidade do soluto na fase de FSC)

eleva as taxas de transferéncia de massa (JONES, 1991; FERRUA, 1993).

A resisténcia interna a transferéncia de massa ¢ avaliada considerando-se o
coeficiente de difusdo efetivo (D.g), que descreve as taxas de transferéncia de massa
quando a convecgio natural nfo estd presente (DEBENEDETTI, 1984). O coeficiente
de difusdo efetivo (D) € relacionado com Dy atraves da porosidade das particulas
que formam o leito de s6lidos (g,), {Deg = Dyp.£,/(2-8,)], como descrito por GOTO et

alii, 1990.

De acordo com PEKER er alii (1992), valores do produto entre o Biot de massa e o
coeficiente de particiio (m), superiores a 5 (Biy.m >> 5), indicam que a resisténcia
interna & particula (processo difusivo) predominam sobre a resisténcia a transferéncia
de massa externa. Biy, (k, R, /Deg), € uma fungio inversa do coeficiente de difusdo
efetivo, ¢ deve ser avaliado para determinar a influéncia dos mecanismos de
transferéncia de massa, interno e externo, sobre o processo global (DEBENEDETTI,

1984; FERRUA, 1993).

Para o processo de dessor¢do de carvio ativado em CO,-SC, SRINIVASAN er alis
{1990) obtiveram valores de Biy, variando de 3,37 a 4,90 (m=1), os quais aumentam
com a vaz8o de solvente (0,1 < Re < (,95). Os autores sugerem que a comparacfio de

Biy com o valor 5 indica a presenga da resisténcia intraparticula. PEKER er alii
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{1992}, no processo de extra¢do de cafeina com CO,-8C, encontraram Biy.m de 0.6 a

20; com os valores de Biy > 5 obtidos para Re > 20.

A extragdo de oleos essenciais com solventes supercriticos, como j& foi citado
anteriormente € um processo bastante atrativo se comparado com processos
convencionais como extracdo com solventes orginicos ou destilacdo a wvapor.
Entretanto, a transferéncia de massa nestes sistemas ndo ¢ simples de ser investigada,
principalmente pela complexidade do soluto e devido & afinidade de diversas classes
de compostos da fase soluto pelo solvente supercritico (SC). Assim, para o
modelamento destes sistemas, a cin_ética de transferéncia de massa, bem como os
aspectos termodindmicos do sistema (composigdo de eguilibrio, seletividade e
solubilidade) devem ser bem descritos (COMITI & RENAUD, 1991; FERRFIRA e
alii, 1992; REVERCHON, 1992; ZEHNDER & TREFPP, 1993).

O processo de extragio de 6leo essencial com solvente supercritico € uma operagdo
em estado ndo estacionario, onde em qualquer posi¢do do leito a concentragio de 6leo
varia continuamente até que o equilibrio seja alcancado. Uma vez que estamos
tratando de um processo em leito fixo, a varia¢io do teor de dleo ocorre como fungio

do tempo de extracio e da posig¢io do leito de sélidos.

De acordo com ESQUIVEL (1994) existem poucos dados experimentais,
apresentados na literatura, sobre o coeficiente de transferncia de massa {k,) em
sistemas formados por FSC e produtos naturais. Esta limitagdo quanto ao aspecto
cinético dos processos de extragdo se deve 4 dificuldade de avaliagBio do perfil de
concentragdo de soluto na fase solvente, pois a composi¢io do soluto, para produtos
naturais, varia de acordo com 4s caracteristicas do extrato e da matriz solida

{sazonalidade) e com o tempo de extragio.

Na determina¢dc de um modelo de transferéncia de massa que descreva a
dependéncia da concentrag@o de seluto com o tempo de extracio e do comprimento

do leito de sélidos, a taxa de extracio ¢ descrita em funcdo do coeficiente global

[
LN
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volumétrico de transferéncia de massa (K,) na fase solida ou na fase de FSC. K, ¢

determinado a partir de k, e através das seguintes equagdes (PAVLOV er alii, 1981):
M=K, Ay Ay (3.13)

onde: M ¢ a taxa de exftragio de soluto (kg dleo /s) considerando o periodo de TCE,
K,y € 0 coeficiente especifico de transferéncia de massa (kg leo/m’ s) e Ay a rea de

L] * 2
transferéncia de massa (m").

A area de transferéncia de massa (Aq) ¢ definida através da seguinte equacio

{TREYBAL, 1981):
Ay =S {(ay) H (3.1%)

. o 2 s ,
onde: S € a area da seccglo transversal do extrator (m”); (ay) € a drea especifica de

transferéncia de massa (m’/m’) e H, € o comprimento do leito de sélidos ().

Assim, como o sistema ¢ formado por uma Unica fase fluida, podemos considerar que
o coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (K, em kg COym’s) é
equivalente ao coeficiente parcial de iransferénecia de massa (ky), também
volumetrico. Desta forma K, pode ser determinado através da seguinte conversio,

empregando-se as equagbes 3.12, 3.14 € 3.15 (PAVLOV et alii, 1981):

K, = = (3.15)
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3.2.1- Consideracdes para Aplicacio do Modelo

As operagdes de EFSC envolvem tipicamente misturas complexas. como dleos
essenciais em CO,-SC, onde dados de equilibrio de fases (concentragéio de equilibrio)
¢ de transferéncia de massa para um sistema especifico praticamente nfo sdo

disponiveis em literatura.

O modelo aplicado ao processo de extragdo em leito fixo deve adotar algumas
consideracOes para simplificacio (LEE er alii, 1986; BARTLE er alii, 1990;
MADRAS er alii, 1994; REVERCHON ez alii, 1993; REVERCHON & OSSEO,
1994);

1) o escoamento ¢ empistonado: o perfil de velocidade do solvente é completamente

desenvolvido,
2) a dispers@o axial € desprezada: a velocidade do solvente € uniforme;

3) as propriedades do sistema como temperatura, pressio e velocidade do solvente sdo

mantidas constantes durante a extracio,

4} o leito fixo é formado por particulas de mesmo tamanho e esféricas, onde o soluto ¢

uniformemente distribuido;

5) a resisténcia a transferéncia de massa na fase sélida € zero (baseado na
transferéncia convectiva de massa): considera-se que ndo existe interagio

molecular entre o soluto e a fase solida;

6} o soluto € um composto simples: para efeito de transferéncia de massa do sistema,

considera-se soluto e solvente como uma mistura pseudo-binaria;

7) o coeficiente bindrio de difusdo (D4p) € independente do tamanho das particulas de

solidos: € funcdo do volume molar do soluto;
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8) os gradientes de concentragfio radial sdo desprezados: modelo unidimensional de

transferéncia de massa.

O emprego destas consideragdes para a aplica¢do de um modelo de transferéncia de
massa implica na obtengdo de um k, descrito para a transferéncia de massa na fase

fluida (supercritica).

3,2.2- Curva de Extracao

As operagdes de extragio com FSCs, com respeito ao tempo de extracdio, podem ser
divididas em trés etapas (LEE ef alii, 1986; BULLEY er alii, 1984; FERREIRA,
1991; FERREIRA et alii, 1992):

1) etapa de taxa constante de extra¢iio (TCE), onde a superficie externa das particulas

estd completamente coberta de oleo;

2) etapa de taxa decrescente de extrag@o, onde aparecem falhas na camada superficial

de 6leo que cobre as particulas;

3} etapa de difusfo, caracterizada pela difusdo do 6leo de dentro das particulas ¢
através do seio do fluido. Esta etapa € observada experimentalmente ¢
desconsiderada na hipdtese 5 (secdo 3.2.1). Geralmente a avaliagfo desta etapa ¢
realizada através da defini¢fo de k. (coeficiente de transferéncia de massa na fase

solida).

DEAN & KANE (1993) verificaram que as duas primeiras etapas da curva de

extragdo representam mais de 70% do processo, sendo que aproximadamente 50% da
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eficiéncia do processo ¢ devida A etapa de taxa constante de extragdo, ou seja, para se
obter 99% de recuperaciio de soluto da matriz sélida, o tempo de extragio requerido ¢
aproximadamente 10 vezes maior do que o necessario para uma recuperacio de 50%
do soluto. Assim, o sistema pode ser modelado considerando-se somente o processo
convectivo de transferéncia de massa (fendmeno de superficie) e desta forma o
coeficiente de transferéncia de massa pode ser representado pela transferéncia de
massa na fase solvente, ou fase fluida. Com base nestas consideracdes, pode-se
admitir que as seguintes equacbes para o balango material sfo validas para este
sistema (BULLEY er alil, 1984; SCHAEFFER et alii, 1989; FERREIRA, 1991;
BARTLE et alii, 1990; FERREIRA et qlii, 1992);

Fase solvente:

L4 pU LK, (0" - y) (.16)

Fase sélida:

o~y

(1—5);95%:5(&(;;*")/) (3.17)

Curva de extracio:

‘,
E:u_{}»(r,H;).dr (3.18)
i
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onde: £ ¢ a porosidade do leito; p, a densidade do soluto {kg sleo/m’; K, éo
coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (kg CO, sy, U é a
velocidade superficial do solvente (m/s); E € a massa de soluto extraido (kg dleo); u é
a vazdo de solvente (kg COxs); h € a posicdo no leito de solidos (m); H, € o
comprimento do leito (m); t € o tempo de extragdo (s), t; ¢ o tempo final de extragho
‘para cada etapa (s), considerando as respeciivas equagles para o perfil de
concentracio na fase solvente (ver desenvolvimento do modelo no capitulo 7).
Finalmente, x (kg dleo/kg s6lido) e y (kg 6lec/kg solvente) sdo as concentraghes nas

fases solida e solvente, em base livre de solidos, respectivamente.

Técnicas de simulagdo e otimizaglo (aplicago de um modelo que descreva o
processo) sdo amplamente utilizadas na industria para reduzir as etapas de estudo em
plantas pilotos, necessdrias ao desenvolvimento de um processo. Estas técnicas
permitem 2 exploragdo de uma grande faixa de condigOes de operac@o e configuragdo
de processos para a otimizagio da operagiio (CYGNAROWICZ & SEIDER, 1591). A
simulaciio de sistemas complexos como os sistemas com FSCs requer modelos
complexos, de dificil aplicagdo devido & complexidade na obtengBo de dados
experimentais especificos em processos a alta preéséo. Assim, o emprego de
consideragbes sobre o modelo (listadas anteriormente) que permitam sua

simplificagdo, sdo vidveis e aceltas.

O emprego de um modelo para descrever a transferéncia de massa de um sistema ¢é
atil como método de extrapolagfio, o que pode reduzir consideravelmente o tempo
necessario para se obter resultados quantitativos no processo de extraclo e determinar
a geometria do sistema. Assim, o modelo deve ser capaz de descrever
apropriadamente a curva de extragdo, como fungio das varidveis de processo, ¢
indicar a reducfio da taxa de transferéncia de massa, que ocorre na etapa de taxa

decrescente de extragdo (BARTLE et alii, 1990).
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3.3- Namero de Schmidt (S¢) para FSC

Talvez a relacdo mais comum entre a transferéncia de massa por difusdo e as
propriedades do sistema seja obtida através do nimero de Schmidt, que relaciona a
difusividade com a viscosidade e densidade do fluido, e é definido como (1/pDag).
Para soluc8es aguosas ¢ liquidos orgénicos, os numeros de Schmidt sdo geralmente da
ordem de 10° e para misturas gasosas a baixa pressio, este grupo adimensional se
aproxima de 1. No caso de solutos em FSCs, o nimero de Schmidt apresenta valores
entre estes dois extremos, sendo aproximadamente 10 para o dioxido de carbono na
faixa de 1.0 < T, < 1,3 ¢ 1,0 < P, < 4 (PAULAITIS e alii, 1983; RIAZI &
WHITSON, 1993).

Além das propriedades fisicas, ja discutidas anteriormente, os FSCs apresentam
nimero de Schmidt duas ordens de magnitude mais baixos do que os valores
correspondentes de liquidos. O numero de Prandtl (nomero adimensional da
transferéncia de calor correspondente ao Sc) para estes sistemas também € similar ao
valor para lquidos. Este comportamento apresentado por estes sistemas certamente €
mais do que suficiente para justificar o estudo da transferéncia de massa em sistemas

com FSCs (DEBENEDETTI, 1984).

3.4- Convecedo Natural em Sistemas com FSC

Se um fluido escoa devido ao efeito da diferenca de densidade no meio, resultante de
diferencas de concentragdo ¢ de temperatura, sob a agdo da gravidade, o processo €
chamado de convecgBo natural. As diferencas de densidades nestes processos

produzem um aumento do efeito das forcas de empuxo, que geram o escoamento.

-
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A principal diferenga eatre a convecgdo natural ¢ a forgada esté exatamente na
natureza da geragdo do escoamento. Geralmente na convecgéio forcada, o escoamento
externamente imposto, € conhecido, enguanto que na convecgfio natural ¢ escoamento
resulta de uma interacfio das diferencas de densidade com a forca gravitacional, e
desta forma estd invariavelmente ligado e dependente das variacBes no meio, de
temperatura (transferéncia de calor) e concentraciio (iransferéncia de massa)

(JALURIA, 1980).

Assim, a convecgdio natural depende, nfio somente da geometria das particulas que
formam o leito de sélidos e das propriedades do fluido, mas também das diferencas de
concentragdo e densidades provenientes do processo de transferéncia de massa

(MANDELBAUM & BOHM, 1973).

A maior contribuicdo da convecgdo natural ao processo de transferéncia de massa em
FSCs vem das altas variagOes de densidade que sdo gerados quando um soluto se
dissolve na fase de FSC. Isto ¢ amplamente demonstrado pelos grandes volumes
parciais molares caracteristicos dos sistemas soluto-FSC, particularmente nas regides

de alta compressibilidade (LIONG ef afii, 1991),

LIM er alii (1989) estudaram o efeito da pressfo na diferenga de densidade do meio,
para um sistema formado por CO, ¢ naftaleno, ¢ observaram a presenga de grandes
variagdes na densidade (diferenga entre a densidade do fluido purc e da mistura
soluto-solvente em equilibrio) na regido de alta pressdo (maior que P.). Este

comportamento é apresentado na Figura 3.2.

Apds a determinagio dos coeficientes de transferéncia de massa, para as condigdes
experimenttais empregadas, estes coeficientes devem ser correlacionados como fungéo
de variaveis independentes significantes, que permitam a descrigfio da transferéncia
de massa entre a fase fluida e o leito de solidos {para extragiio em leito fixo), de

acordo com as variaveis de processo (LIM ef alii, 1989).
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Como, geralmente, as velocidades de escoamento na convecgdo natural sdo mmito
menores do que na convecgdo forgada, a descrigdo da transferéncia de massa através
de nimeros adimensionais normalmente desconsidera a influéneia da convecgdo
natural. Assim as correlacfes para a taxa de dissolucdo de um soluto em um FSC se
restringem a equagles para o nimero de Sherwood da seguinte forma

{DEBENEDETTI & REID, 1936):

Sh = f(Re, 5c) (3.19)

onde: Sh, Re, e Sc¢ sfo o5 niimeros adimensionais de Sherwood, Reynolds ¢ Schmidt,

respectivamente.

KARABELAS et afii (1971) ¢ LIM et alit (1989) sugerem que, para uma grande faixa

de nimero de Reynolds, a equacio (3.19) pode ser escrita da seguinte forma:

Sh=c. Re?.5c"? (3.20)
onde: “¢” ¢ “d” s@o pardmetros determinados a partir de resultados experimentais.

A consisténcia de correlagbes adimensionais com o formato das equagdes (3.19 ¢
3.20), para a descrigfo de sistemas com FSCs, foi primeiramente investigada por
DEBENEDETTI (1984). O autor sugere gue, para escoamentos em letto fixo, o
emprego das equagSes (3.19 e 3.20) pode ser completamente inaceitdvel em
operagdes com FSC (ZEHNDER & TREPP, 1993; LIM er alii, 1689). Esta afirmagio
¢ evidenciada pela Importdncia da convecglo natural, descrita pelas forgas de
empuxo, se a resisténcia a transferéncia de massa estiver na fase supercritica, como

citado na secdo 3.1.2.
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Considerando a convecgdo natural, as forgas de empuxo devem ser incluidas nas
correlagbes através de um numero adimensional apropriado, como o nimero de
Rayleigh (Ra), descrito pelo produto dos numeros adimensionais de Schmidt e
Grashof massico (Gr,,). Assim, a nova correlagio pode ser descrita pela seguinte

equagdo (DEBENEDETTI, 1984; DEBENEDETTI & REID, 1986):

Sh= f,(Re Sc,Gr,, ) (3.21)

Altos valores de Ra indicam que as taxas de transferéncia de massa sdo elevadas, e
ainda estendem a regifio de escoamento sob predominancia da convecgdo natural, para
niimeros de Reynolds mais elevados (MANDELBAUM & BOHM, 1973). De acordo
com FERRUA (1993), nfo existe estimativa, para condigdes supercriticas, do valor

para o ntimero de Rayleigh, acima do qual a convecgdo natural ocorre.

A importincia da convecgfo natural aumenta inversamente com o quadrado da
viscosidade cinemdtica do fluido. Assim, para fluidos com baixa viscosidade
cinematica, como FSCs, escoamentos provocados por forcas de empuxo podem se
desenvolver, mesmo com pequenas variagdes de densidade no meio
(DEBENEDETTI, 1684). Os baixos valores de viscosidade cinematica, caracteristicos

dos FSCs, atuam na eliminacdo da resisténcia a convecgfio natural.

DEBENEDETTI & REID (1986) verificaram a importéncia das forgas de empuxo no
processo de transferéncia de massa em FSC, em relagdo a liquidos normais, através da
comparacio entre as viscosidades cinerndticas de vérios fluidos (ar, 4gua, merctrio e
CO,-8C). Os autores conclujram que, para um numero de Reynolds constante, a

influéncia da convecgdo natural € duas ordens de magnitude maior em FSC do que em

liquidos normais (FERRUA, 1993; DEBENEDETTI, 1984),

Os valores excepcionalmente baixos de viscosidade cinemaética apresentados pelos

FSCs sfo decorrentes dos altos valores de densidade e baixos valores de viscosidade
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apresentados por estes fluidos, quando em condi¢des supercriticas (FERREIRA,

1991; LIM et alii, 1989; BRUNNER, 1994; DEBENEDETTI, 1984).

A importincia relativa da convecglio natural, frente a convecglio forcada, pode ser
: . A 2 172 -

avaliada através do parAmetro Gr/Re” (ou Re/Gr, ), que descreve a relaglo entre as

forcas de empuxo e as forgas inerciais. O pardmetro que relaciona os mecanismos de

convecgdo ¢ representado pela seguinte equagio (DEBENEDETT! & REID, 1986):

Gr,,  for¢a de enpuxo

- 322
Re* forg a inercial (3.22)

onde: forgas de empuxo =2 R g Ap
forcas inerciais = UZp{J
R ¢ o raio do extrator (m), U € a velocidade intersticial do solvente (m/s)ep_€a
densidade no estado de referéneia, Ap é diferenga de densidade no sistema e g é

a aceleracdo da gravidade.

De acordo com JONES (1991), as for¢as de empuxo sfo significativas como
mecanismo de transferéncia de massa, s¢ o pardmetro Gr,/Re’ >> 1. Para processos
nos quais a convecgdo natural € o mecanismo que controla a transferéncia de massa, o
efeito do namero de Reynolds pode ser desconsiderado, € a expressdo geral que

descreve o processo se reduz a:
Sh=f,(5,Gr,,) {3.23)

Segundo KARABELAS er alii (1971) e LIM et alii (1989), guando a convecgio
natural prevalece em sistemas com FSCs, € razoavel o emprego de correlages que
tenham sido estabelecidas para convecglo natural ao redor de corpos isolados. Assim,

o nGimero de Sherwood pode ser expresso como segue:

34



Revisde de Literatura

Sh = a(Sc. Gr,, _}b (3.24)

onde: “6" ¢ 1/4 para convecglio natural laminar e 1/3 para convecgdio natural
turbulenta {(BRUNNER, 1994; KARABELAS er alii, 1971}, ¢ o parAmetro “g” é

determinado através de dados experimentais.

Consideraveis evidéncias experimentais sugerem que a transferéncia de massa pode
ser expressa atraves da seguinte correlagdo proposta por WAKAO & FTUNAZKRI
(1978), e também citada por JONES (1991), WAKAQO & KAGUEI (1982) e COMITI
& RENAUD (1991 ):

Sh=2+111Re"®5¢c"3 (3.25)

Na equagio (3.25) a convecglio natural € considerada através do incremento 2 (dois)
ao nimero de Sherwood. Esta correla¢@o € vélida para sistemas em leito fixo ¢ para
uma faixa de Re de 3 a 10.000. BRUNNER (1984; 1985) empregou a correlagio
(3.25) para correlacionar dados de transferéncia de massa em sistemas com FSCs, no

processo de extragio de cafeina e de éleo de semente de canola, respectivamente,

Quando ambos os mecanismos, convecgdo natural e convecglo forgada sdo
importantes {regido de escoamento misto), a seguinte equagdo pode ser empregada
para descrever a transferéncia de massa do processo (MANDELBAUM & BOHM,
1973; LiM er alii, 1989):

sh | e Vv
(Se. Gr, )¥'* _thrng

(3.26)
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onde: “g" e “f" sdo determinados a partir de dados experimentais de sistemas onde a

correlacio € valida.

Embora na literatura sejam apresentadas algumas correlages empiricas para Sh para
sistemas com FSCs, derivadas a partir de dados experimentais, suas aplicagdes sdo
restritas as faixas de validade de Re e Sc apresentadas para os sistemas estudados.
Estas correlagdes foram obtidas basicamente para sistemas simples com FSCs, ou seja
para misturas bindrias formadas com um solute (um composto Unico) e um solvente
(FSC). Assim, € evidente que maijores Informacgdes experimentais s0 necessarias para

que correlagdes de aplicagio mais geral sejam determinadas (BRUNNER, 1594).

3.5- Oleo Essencial e Oleoresina de Pimenta-do-reino

A pimenta-do-reino (Pipper nigrum L) é um condimento utilizado tanto por seu
aroma como pungéncia, sendo uma das especiarias mais importantes do mundo. Os
componentes da pimenta-do-reino que valorizam o condimento como aditivo de
alimentos sdo o oleo essencial, responsavel pelo aroma da pimenta, € compostos
alcaldides, responsaveis pela pungéncia desta especiaria. Os constituintes que
conferem o aroma da pimenta-do-reino s8o Oleos volateis, formados por misturas
complexas de substincias, representadas por monoterpenos, sesquiterpenos ¢
compostos oxigenados. Alguns exermplos destes compostos sdo: a— ¢ B pinenos, o
felandreno, d,}~limoneno, f—cariofileno, piperonal, etc. Os constituintes responsaveis
pela pungénceia caracteristica da pimenta-do-reino sdo alcaloides néo volateis como a

piperina ¢ seus isbmeros (isochavicina, isopiperina e chavicina) (BUCKLE et alii
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1985; PINO er alif, 1990; GOVINDARAJAN, 1977; CABRAL et alii, 1991;
FERREIRA, 1991).

A pimenta-do-reino e seu oOleo sdo muito estudados para identificagfio de seus
gomponentes. Segundo DEBRAUWERE & VERZELE (1976), o 6lec de pimenta-do-
reino € uma mistura complexa de compostos com aproximadamente &9% de
hidrocarbonetos ¢ 10% de terpenos oxigenados e aromdticos. A fragdo de
hidrocarbonetos € composta por 70-80% de monoterpenos €, em menor proporgio
(20-30%) de sesquiterpenos. Esta frag8o parece apresentar os principais atributos
desejaveis para o sabor da pimenta-do-reino. Embora os terpenos oxigenados estejam
presentes no Oleo de pimenta-do-reino em menores quantidades, estes compostos

contribuem para o odor caracteristico do 6leo (PINO ef alii, 1990).

O teor de 6leos voléteis na pimenta-do-reino varia de acordo com a variedade da
pimenta ¢ com o tipo de tratamento ao qual o material ¢ submetido (moagem ¢

secagem), além da idade dos grdos secos e do tempo de estocagem.

BUCKLE ef alii (1985) encontraram teores de Oleos voldteis de 1,98 a 3,57% em
peso, com base em sdlido seco, para irés variedades de pimenta estudados, enquanto
isso, GUENTHER (1972) cita que o teor de éleos volateis na pimenta variade 1 a
2,6% em peso com base em soélidos totais, sendo que a fragdo de dleos ndo volateis

{6leos fixos ou oleoresina) varia de acordo com o solvente empregado na extracdo.

De acordo com PARRY (1969), a pimenta-do-reino ¢ formada por oleo volitil, dleo
fixo, resina, alcaldides, proteinas, celulose, pentosanas, amido, elementos minerais,
gte. Através de extracio com solvente orglnico o autor indicou indices para os teores
de extrato etéreo para dois tipos de pimenta-do-reino, onde as médias encontradas

foram de 1,80% e 8,78%, para extrato etéreo volatil e ndo volatil respectivamente,
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4.1- Determinac¢des Experimentais

Nesta segio sfio apresentados os procedimentos empregados para a obtengdo dos
dados experimentais do processo de extragio de dleo essencial de pimenta-do-reino
{soluto) com CO, supercritico (solvente). Estes metodos incluem a descricdo do
processo para a determinagdio do equilibrio de fases (soluto/solvente) e para a

avaliaciio da cinética de transferéncia de massa do sistema.

O desenvolvimento experimental deste trabalho foi realizado no laboratério de
“Biosystems Engineering”, do departamento de “Food Science and Human Nutrition”

de “lowa State University”, lowa, EUA.

4.1.1- Equipamento de Extracio Supercritica

A Figura 4.1 apresenta um diagrama esquemdtico do equipamento utilizado no
processo de extragio de Oleo de pimenta-do-reino com CO, supercritico. Este
equipamento foi baseado no equipamento descrito por MAHESHWARY (1991), que

empregou a EFSC no processamento de dleo de soja.
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TF
Compressor U _“"
¢1 Coletor
E4
Banho de Aquecimento
Cilindro
co,
LEGENDA:

81 =Tanque Pulmio

R1 =Regulador de Pressio

R2 = Regulador de Pressao

C1 =Serpentina

E1 =Extrator

V  =Valvula

VM =Vaivula Micrométrica

RM =Rotametro

TF =Medidor e Totalizador de CO,

Figura 4.1- Unidade de Extragfio com Fluido Supereritico
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Didxido de carbono (Matheson Gas Products) foi empregado como solvente de
exiragdo com 99,9% de pureza e pressdo de cilindro de 5 MPa (725 psi), medido em
um regulador (R1) de ar de simples estédgio "gas booster" (Haske!l Inc., Burbank, CA,
EUA). Apbs o regulador (R1) o solvente era comprimido por pistdo em um tangue
pulméo de ago inoxiddvel (S1), que era mantido numa pressdo de aproximadamente
41MPa (6000 psi), superior a pressfio de operagfo do sistema para garantir 0
fornecimento do gas na pressdo desejada durante todo o processo de extragio. Um
regulador (R2) Alphagas modelo 2612 (Cook Inc., Algona, IA, EUA) foi adaptado na
linha de saida do tangue pulmao para controlar a pressdo de operagiio do CO,-SC. O
solvente pressurizado era entdo pré aquecido para a temperatura de operagio através da
passagem do solvente por uma serpentina de ago inoxidével (C1), com 24 m de
comprimento e 1/8" de didmetro ((),’?le()'2 m de didmetro interno), imersa em um
banho de aquecimento (B1) de 31 cm x 34 cm x 56 em. A temperatura do banho foi
mantida constante com um circulador de imersdo (Fisher), com precisio de 0,3°C. A

temperatura do sistema (B1) foi medida por um termdmetro de merctrio (+ 0,1°0).

Um MS micro reator (High Pressure Equipment Company, Erie, PA. EUA) de aco .
inoxidavel 3161, apresentando dimensGes de 30,5 cm de comprimento e 1,05 om de
didmetro interno foi utilizado como coluna de extragdo. A coluna foi conectada apds a
serpentina (C1), e disposta dentro do banho de aquecimento (B1) para equilibrio da

temperatura do sistema.

O CO;-SC foi expandido através de uma valvula micrométrica (VM) (Modelo
10VRMM-2812, Autoclave Eng., Erie, PA, EUA). Uma vélvula agulha abre/fecha )
(Modelo 10V-2075, Autoclave Eng., Erie, PA, EUA) foi instalada imediatamente antes
da valvula VM para completar o fechamento do fluxo de gas. A taxa de escoamento de
gas (vazdo de solvente) fol monitorada em um rotdmetro (RM) (Modelo F1-3840C,

Omega Eng., Stamford, CT, EUA).
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O oleo de pimenta-do-reino foi coletado em tubos de teste (coletores) com abertura
lateral, acoplados apds a VM, e também conectados ao rotdmetro. A coleta de amostras
{material extraido) se processava com a substituico dos tubos de teste pOr novos,
previamente tarados, ¢ com a pesagem do material coletado. Um totalizador e medidor
de fluxo digital (TF) {Modelo DP-350, Omega Eng., Stamford, CT, EUA) foi
conectado apds o rotdmetro para a medida da quantidade de CO, consumida durante o
processo. O totalizador foi calibrado para CO, ¢ os resultados apresentados em litros
totais de CO, utilizados no processo de extragfio, medidos nas condigdes de

temperatura € pressio ambientes.

Estas medidas permitem a obtenc¢do da quantidade de material extraido como fungdo

da massa de solvente consumida e/ou tempo de extragio (curvas de extragio).

4.1.2- Procedimento Experimental

A pimenta-do-reino moida foi cedida por Tone's Spices Inc. (Des Moines, 1A, EUA),
que realizou a entrega do material de duas partidas diferentes. As duas partidas

{pimentas tipo 1 e tipo 2) se apresentavam moidas e selecionadas em mesh 60.

A pimenta foi estocada em ambiente frigorificado na temperatura de -29°C para evitar
a perda de volateis antes da extrag@io dos 6leos essenciais com CO,-SC. O tamanho de
particula para os dois tipos de pimenta foi determinado de acordo com o procedimento

descrito na segdo 4.1.6.

O leito fixo foi formado na coluna de extragdo (E) com 29 g de pimenta-do-reino, onde
a determinacdo da massa de sdlidos necesséria ao empacotamento da coluna foi obtida
em experimentos preliminares (ver se¢do 4.1.3.1). La de vidro foi colocada em ambos

os lados da coluna para evitar a passagem de material pelas fubulag@es, € assim,
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prevenir o entupimento da linha. A coluna de extragfio foi entdio conectada na safda da
serpentina (C1) e posicionada no interior do banho de aquecimento até atingir a

temperatura de operagiio do sistema.

Ap6s o equilibrio térmico da coluna (coluna empacotada acoplada a linha de extracio
no banho de aguecimento por no minimo 3 horas antes do inicio do experimento) o
sistema era pressurizado, a pressdo de operagfio ajustada, e a extragio era iniciada. A
pressurizagdo do sistema era realizada imediatamente antes do inicio da extragdo para
evitar a solubilizagdo do 6leo e, como conseqiiéncia, a diminuicio do comprimento
efetivo do leito de solidos, antes da extracfio (FERREIRA, 1991, FERREIRA et alii,
1962).

Os experimentos de extracio de Oleo de pimenta-do-reino com CO,-SC foram
divididos em dois grupos. O primeiro grupo ¢ referente aos aspectos termodinidmicos
do processo, ou seja, para a determinagfo da concentragio de equilibric ou
solubilidade do oleo no solvente, nas diversas condigdes de temperatura e pressio
utilizadas. O segundo grupo de experimentos se relaciona com 0s aspectos cinéticos do
processo, que avalia as taxas de transferéncia de massa. Neste grupo procurou-se variar
a vazdo de solvente para verificar a dependéncia do coeficiente de transferéncia de

massa (k,} com a velocidade de escoamento do CO,-SC.

Neste trabalho as curvas experimentais obtidas para os dois grupos de experimentos
{cinéticos ¢ termodindmicos) sdo intituladas de maneira distinta para diferenciar a
técnica de extragdo empregada. Para o grupo de determinac8o de solubilidade (aspecto
termodindmico), as curvas sdo denominadas curvas de esgotamento, enquanto que para

o aspecto cinético estas sfo designadas como curvas de extragfio.

A metodologia experimental empregada para a obtengio dos valores de solubilidade e
para a determinagio da variagdo da cinética de transferéncia de massa do processo com

a vazio de solvente € apresentada nas segdes 4.1.3 ¢ 4.1.4, respectivamente.
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4.1.3- Determinacio da Solubilidade

O método dindmico foi empregado para a determinagéio dos valores de solubilidade [v*
(massa de soluto/massa de solvente)] para cada condigdo de operagdo {Temperatura e
Pressdo) estudada. Este método consiste de um sistema continuo, onde o soluto &
extraido pelo solvente que escoa através do leito de solidos (McHUGH &

KRUKONIS, 1986; FERREIRA, 1991).

Depois de coletados os dados experimentais, as curvas de esgotamento foram obtidas
plotando-se a massa total de dleo extraida versus massa de solvente utilizado. As
concentragdes de equilibrio ou valores de soiubilidade para cada condigfo de
temperatura e pressdo foram determinadas considerando-se a etapa de taxa constante

de extracdo (TCE), das curvas experimentais.

O periodo de TCE foi fixado para todos os experimentos de solubilidade (baixa vazio
de solvente - ver se¢do 4.1.3.2.). A determinagio da extensdo da etapa linear, ou seja,
do niimero de pontos experimentais com TCE, foi realizada através de diversos ajustes
lineares aos dados experimentais, onde o niimero de pontos empregados na regressio
foi alterado até a obtengio da melhor reta ajustada (coeficiente de correlagio préximo
de 1). Assim, o ntimero de pontos experimentais empregados no methor ajuste indica o
fim da etapa de TCE. Este procedimento foi seguido em diferentes curvas de
esgotamento para a obtengio de valores médios de massa de extrato ¢ massa de

solvente, que representem o final da etapa de TCE, para cada tipo de pimenta estudado.

Para a pimenta do tipo 1 o limite da etapa de TCE ¢ indicado por massa de 6leo
extraida menor do que 0.6 g, € massa de CO, menor do que 8,0 g. Para a pimenta tipo
2, a TCE ¢ indicada por massa de 6leo menor do que 0,3 g e massa de CO, menor do
que 10.0 g. Estes valores garantiram que os dados experimentais escolthidos para a
determinagdo da solubilidade se encontravam na primeira parte das curvas de

esgotamento (taxa constante), ou seja, na etapa linear. Isto repreé;enia a saturagio do
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solvente na saida da coluna, se a vazdo de solvente ¢ baixa (ver seedes 4.1.3.2e54) ou
se 0 extrator ¢ suficientemente longo para permitir que o equilibrio entre as fases seja

alcancado (FERREIRA, 1991).

4.1.3.1- Experimentos Preliminares

Alguns experimentos foram realizados para estabelecer a quantidade de pimenta-do-
reino necessdria para a formago do leito fixo no comprimento total do extrator (E),
sem alteracio do espagamento no interior da coluna durante a pressurizagio do
sistema. Apos 6 corridas foi estabelecida a quantidade de 29 g de pimenta-do-reino,
como a quantidade que permitiu reprodutibilidade no empacotamento, além de permitir
que o leito permanecesse fixo na coluna, ou seja, aps a pressurizagio e extracdo do
soluto, o comprimento do leito de sélidos permaneceu constante, nio ocorrendo a

compactagdo do leito previamente formado.

Experimentos preliminares também foram realizados para a determinagio da
solubilidade, ou para verificar qual o método adequado para esta determinacfio. Nos
primeiros testes, os dados experimentais necessdrios para a obtengfio das curvas de
esgotamento foram determinados em experimentos separados. Ou seja, para uma
condigdo de temperatura e pressio especifica, aproximadamente seis (6) experimentos
foram realizados com diferentes tempos finais de extragdo (de 5 a 40 minutos). Estes
experimentos visaram a obtengdo de uma curva de esgotamento que representasse o
comportamento do processo. A curva obtida representa o processo de extracdo nas
condigBes operacionais empregadas, e¢ permite a determinacio dos valores de

solubilidade, através da etapa de TCE.
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A Figura 4.2 mostra uma curva experimental preliminar, onde os 6 dados apresentados
representam pontos experimentais obtidos com 6 diferentes corridas. A abcissa

representa a quantidade de didxido de carbono e a ordenada a massa de 6leo extraida,

Este procedimento experimental para determinacio da solubilidade nio foi adotado no
decorrer deste trabalho pois o emprego de diferentes experimentos para a construg#o
das curvas de esgotamento provoca um aumento no némero de testes necessarios, além

de elevar o erro experimental na determinacio dos valores de solubilidade.

4.1.3.2- Solubilidade: Procedimento Experimental

O procedimento descrito na segio 4.1.2 foi seguido para cada condigio de operacio,
onde as amostras de Oleo extraido foram coletadas em intervalos de tempo pré
determinados (5 min no inicio da operagfo, com aumento gradativo do intervalo até
atingir 30 min no final da extragfio). Os pontos experimentais foram obtidos a cada
intervalo de coleta, com a medida da massa de éleo extraida e do volume de CO,

utilizado.

Para a coleta de amostras a valvula micrométrica (VM) era fechada, o tubo de teste
trocado ¢ a quantidade de CO, lida no totalizador de fluxo (TF). A VM permanecia

fechada para a amostragem por aproximadamente 30 segundos para cada amostra,

O final da extracdo foi determinado quando as curvas de esgotamento indicaram o Hm
do periodo de taxa consiante de extragdo, ou seja, 0 processo se encontrava na etapa de
taxa decrescente de extragfo. Foi possivel verificar se o experimento se encontrava na
etapa de taxa decrescente de extragdo através da comparago entre as massas de dleo
exiraidas, em fungio do tempo de extragdo, para coletas sucessivas de material, com a

identificagfio da reducdo da recuperagiio de dleo apos o término da TCE.
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Figura 4.2- Curva experimental preliminar para determinacfio da solubilidade. Pimenta

tipo 1 (ligagdo ponto & ponto)
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Seguindo-se o procedimento descrito acima foi possivel a determinagio dos valores de
solubilidade ajustando-se uma curva (regressdo linear) aos pontos experimentais do
inicio da extraclo, que representam o perfodo de TCE (ver seciio 5.4). Os valores de
solubilidade para cada condigdo experimental e para cada tipo de pimenta-do-reino
foram determinados com o baixas vazdes de solvente, possibilitando a obtengfo dos

maiores valores de inclinagfio para a reta ajustada aos dados experimentais.

Para se estabelecer a vazdo de solvente necessdria para a determinagio da solubilidade,
foram realizados experimentos preliminares onde, em experimentos sucessivos, a
vazo de solvente foi reduzida e as taxas de extracdo em TCE determinadas, através da

inclinac@o de uma reta ajustada aos pontos experimentais.

A vazlio adequada para a determinacfio da solubilidade foi selecionada quando, com
menores valores de vézéo ndo foram encontrados (através da regressdo linear aos
dados experimentais) maiores valores de solubilidade, significando que o contato entre
0 soluto ¢ o solvente era suficiente para a obtengdo do equilibrio de fases, ou seja, o

solvente sai da coluna de extra¢lo saturado com o soluto, na etapa de TCE.

4.1.4- Variacdo da Vazio de Solvente

Neste conjunto de experimentos, para o estudo da cinética de extragdo, variou-se a
vazdo de solvente com o emprego de taxas de escoamento superiores aos valores de

vazdo determinados para a obtenglio dos dados de solubilidade (ver segfio 4.1.3.2),

A utilizagdo de altas vazdes de solvente no processo de extragéio impede a saturac¢fio do
soluto na saida do extrator devido a redugfo do tempo de contato entre as fases. Ainda

assim, a primeira etapa das curvas de extragdo (aspecto cinético) indica taxa constante
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de recuperagdo de soluto (TCE), e o valor determinado pela inclinagdo de uma reta

ajustada aos dados experimentais desta etapa representa yerz (equagdo 3.13).

Os experimentos com diferentes vazdes de solvente foram realizados empregando-se
as mesmas condigdes de temperatura e pressio dos experimentos para determinagio

dos valores de solubilidade (ver se¢do 5.1),

4.1.5- Densidade dos Sélidos (Pimenta-do-reino)

A densidade real ou absoluta para ambos os tipos de pimenta (tipo 1 e 2) foi
detenninada com picndmetro gasoso (AccuPyc 1300). Este equipamento utiliza o gas
hélio para medir o volume ¢ a densidade absoluta de particulas sélidas através da
técnica de deslocamento de gds. Esta analise foi realizada pela companhia
MICROMERITICS (Norcross, GA, EUA).

A determinagio dos valores de densidade real ou absoluta da pimenta-do-reino foi

realizada com amostras de pimenta moida tipos 1 e 2, antes da extragio com CO,-SC.

A densidade aparente considera a densidade do leito de solidos e para a sua
determinacido emprega-se a massa de solidos utilizada no empacolamento da coluna e o

volume total da coluna de extracio.

4.1.6- Diametro de Particula

Amostras dos dois tipos de pimenta-do-reino moidas foram analisadas pelo processo

de andlise de imagem para a determinacdo do didmetro médio de particula. O processo
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consiste de um estudo em microscépio eletrénico de 300 particulas de cada amostra.
Um programa de computador calcula a 4rea superficial, o didmetro méximo e o
minimo das particulas e determina o didmetro de uma esfera equivalente, para cada

amosira, apresentando os valores médios, com os desvios correspondentes,

4.1.7- Determinacio de Oleos Volateis

A quantidade de dleo essencial voldtil (valor tedrico), presente na matéria prima
{pimenta-do-reino moida) deve ser considerada para a comparagdo com a quantidade
de dleo extraida através do processo de extracdo com FSC. Para a determinaciio do
valor tedrico de dleos essenciais utilizou-se um método descrito pela American Spice
Trade Association (ASTA Analytical Methods) para determinacio de dleos voliteis. O
processo consiste na mistura de 40g de pimenta-do-reino com 200m! de agua. A
mistura € submetida a aquecimento com agitagio (método de hidrodestilagdo) e os
compostos extraidos (6leo essencial) s@o condensados, com a formacio de duas fases e
a separaclo da agua realizada por diferenca de densidade. A massa de leo extraido ¢
obtida a partir do volume de 6leo (experimental) e do valor de densidade do mesmo,
descrito pela literatura (Apéndice 1I). A Figura 4.3 mostra um diagrama do

equipamento empregado nesta analise (ASTA, 1988).

4.2- Analise Cromatogrifica do Oleo de Pimenta-do-reino
Os principais componentes do 6leo de pimenta-do-reino, extraido em diferentes
condi¢Bes de temperatura e pressdo, foram separados, identificados quantitativamente
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¢ confirmados por cromatografia gasosa (CG) e CG-EM {cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massa).

A identifica¢dio da fracdo molar dos componentes do Oleo permite a obtencdo das
propriedades do soluto (T, P, o, T, e Mg: ver Apéndice 11} a partir das propriedades
dos componentes individuais. Para a analise da transferéncia de massa do sistema o

6leo de pimenta-do-reing foi considerado uma substincia simples.

4.2.1- Condi¢des Cromatograficas

Um cromatdgrafo gasoso, marca Varian modelo 3400, equipado com um detector de
ionizagio de chama (FID) foi utilizado para analisar as amostras de 6leo de pimenta-

do-reino obtido por EFSC e do 6leo obtido por hidrodestilagio (segio 4.1.6).

O método de andlise por cromatografia gasosa também foi empregado para avaliar
amostras de substincias padrbes, dos compostos presentes em 6leos essenciais. Esta
andlise permite 3 obtenc¢do dos tempos de retengdo na coluna cromatografica de cada
amostra de padriio, para as condicdes de analise empregadas. Os padrdes utilizados
foram: o~pineno, fB-pineno, B—cariaﬁleno, a~felandreno e 3-8-careno. FEstes
compostos s30 0s mais representativos das classes de ronoterpenos ¢ sesquiterpenos,
como foi verificado na identificagio dos componentes do oleo essencial de pimenta-

do-reino (ver seco 5.3.1).

Utilizou-se uma coluna capilar DB-S, de polaridade intermedidria, de silica fundida
com 0,25 mm de didmetro interno e 30,0 m de comprimento, com uma espessura de
fitme de 1.0 micron (I&W Scientific, Folsom, Ca, EUA). A temperatura do detector e

do njetor foi ajustada em 280°C, a sensibilidade do detector mantida em ix10°®
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amps/sec. O fluxo do gés de arraste (nitrogénio) e do gds “make up” (hidrogénio) foi

de 30 ml/min, e o fluxo de ar foi de 300 mi/min.

O programa de temperatura para a separaciio cromatografica (baseada no tempo de
retengdo dos compostos da mistura) comegou em 55°C e foi até 150°C com uma taxa
de 3°C/min, depois até 230°C com uma taxa de 2°C/min, e finalmente até 270°C com a

taxa de 5°C/min, permanecendo nesta temperatura final por 40 min.

O injetor utilizado foi “split”, com uma razio de 1/200 e as amostras {(6leo) foram

injetadas puras (0,5 x/) na coluna cromatogréfica.

4.2.2- Técnica de “Head Space”

A anélise de “head space” ¢ um poderoso método de analise empregado na deteccsio de
tragos de compostos de uma mistura, ou para checar a grande variedade de diferentes
materiais. Esta técnica também provém suporte efetivo para testes organolépticos,
direcionando a andlise para um julgamento objetivo quanto a qualidade do material

(SANDRA & BICCHI, 1987).

Para a investigagiio da qualidade da matéria-prima (pimenta-do-reino dos tipos 1 ¢ 2)
utilizada para a extragfo do 6leo, a técnica “on column cryofocusing” (WILSON e
alii, 1992} foi empregada. Esta técnica consiste em formar um “looping” com a coluna
cromatogréfica, logo ap6s o injetor e colocar este “looping” dentro de um recipiente
com nitrogénio liquido enquanto a amostra é injetada. Este procedimento permite
melhor separacio dos compostos presentes na mistura “gasosa”, formada logo apés a

injecdo da amostra na coluna.

As amostras foram preparadas com | g de pimenta-do-reino moida (tipos 1 e 2),

colocadas em frascos de 5 m/ hermeticamente fechados. Um m/ da fase vapor em
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equilibrio com a fase solida (amostra), foi injetado diretamente na coluna a uma taxa

de 1 mi/min.

Para o “head space” (analise de volateis) foi utilizado um cromatégrafo gasoso marca
Varian modelo 3740, equipado com detector de ionizagdo de chama (FID) ¢ integrador
Hewlett Packard 3390A. Empregou-se a mesma coluna utilizada na analise do éleo de
pimenta-do-reino (segio 4.2.1). O programa de temperatura miciou em 40°C,
permanecendo por 2 miméro,s', e terminou em 220°C, elevando 4 uma taxa de 10°CY/min.
As temperaturas do injetor e do detector foram de 150°C e 235°C, respectivamente, A
sensibilidade do detector foi ajustada em 1x107"° amps/sec. O gas de arraste utilizado
foi o nitrogénio e o gas “make up” o hidrogénio, ambos com vazdo de 30 mi/min. A

vazdo de ar foi de 300 mi/min.

4.2.3- CG-EM: Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa

A técnica de cromatografia gasosa acoplada 4 espectrometria de massa foi empregada
para a identifica¢@o e confirmagio dos componentes do 6leo essencial de pimenta-do-
reino através da fragmentacio dos ifons de cada componente da mistura. A
espectrometria de massa € aplicada para a obtencio dos pesos moleculares dos
compostos, além de coletar informacdes de ordem estrutural de cada componente das
amostras analisadas (SANDRA & BICCHI, 1987). O principio desta técnica esta
relacionado com a fragmentacio das moléculas ionizadas dos compostos de uma
mistura e posterior pesagem destes fons para possibilitar a identificagdo dos

compostos,

A andlise CG-EM foi desenvolvida utilizando-se as mestmas condigdes de analise
citadas na se¢lio 4.2.1. O equipamento utilizado para esta andlise foi um MAGNUN

GC/MS Instrument (HP) e o método de ionizagdo foi o de impacto de elétrons

55



Material e Métodos

(positivos) {(El). onde as moléculas dos compostos sdo fragmentadas por

bombardeamento de eléirons em movimento.

4.3- Procedimento de Calculo

4.3.1- Determinacio da Porosidade do Leito de Sélidos

A porosidade média do leito empacotado foi determinada utilizando-se os valores da
densidade aparente e da densidade real do sdlido (se¢do 4.1.5). A seguinte equagio foi
empregada para o célculo da porosidade do leito fixo (g), formado com a pimenta-do-
reino dos tipos 1 ¢ 2 moida (FERREIRA, 1991}

=] :
€ i (4.1}

onde: da= densidade aparente (_kg/mj)

dr= densidade real do sélido (kg/nr’)

4.3.2- Calculo da Solubilidade do Oleo de Pimenta-do-reino

Para a determinagio dos valores experimentais de solubilidade foram selecionados os
pontos das curvas de esgotamento pertencentes a etapa de TCE, conforme citado na

segdo 4.1.3.
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Com os dados experimentais selecionados, uma regressdo linear foi realizada para cada
condi¢lo de operagdo, ¢ os valores de solubilidade obtidos a partir da inclinagdo da
reta ajustada aos dados experimentais. Este procedimento de calculo da solubilidade ¢
amplamente utilizado em pesquisas com FSCs (McHUGH & KRUKONIS, 1986;
BRUNNER, 1994; BULLEY et alii, 1984; CYGNAROWICZ-PROVOST er alii,
1995; EGGERS er alii, 1985; LEE ef alii, 1986).

4.3.3- Volume Molar do Soluto

Para o caleulo do volume molar do soluto, medida necessaria para a determinagio do
coeficiente bindrio de difusdo (D,g), empregou-se o método de contribuicdo de grupos
de Le Bas (REID ef alii, 1988), que estima o volume molar de liquidos na temperatura
normal de ebulicdo. Este método foi empregado para a determinagdo dos volumes
molares dos componentes do oleo, através das fragbes molares dos compostos
identificados do oleo (andlise cromatografica). O incremento de volume para cada
componente do Oleo considera a estrutura molecular e as fungdes presentes nas

substincias (anéis, insaturacio),

A equaglio (4.2) representa o célculo do volume molar do soluto, onde as propriedades
PVT da mistura (6leo essencial de pimenta-do-reino), no caso o volume molar, sjo
aproximadas ao somatério da contribuigdo da propriedade dos componentes

individuais (REID er alii, 198R8):

V=2 x;.F (4.2)
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onde: V4 € o volume molar do 6leo (soluto) em e fmol, x; a fracdo molar dos
componentes do 6leo (ver Apéndice 1I) determinada a partir da fracio madssica obtida
nos resultados cromatogréficos e V; € o volume molar de cada componente do 6dlec

{ver Tabela 5.3).

O método de contribuigio de grupos de Le Bas foi utilizado na predigio do volume
molar do soluto (6leo de pimenta-do-reino), pois considera-se que ndo existe grande
variag8o desta propriedade com a pressio do sistema, por se tratar de uma mistura
liquida. O volume molar do solvente foi determinado através da equagdo de Peng-
Robinson, para as condigdes de temperatura e pressdo estudadas, Os valores de volume

molar do solvente s8o apresentados no Apéndice 1.

4.3.4- Densidades (Solvente Puro e Mistura Soluto/Solvente)

Como citado na secio 3.1.1, a densidade do CO, puro é uma propriedade muito
explorada onde os valores determinados experimentalmente sfo disponiveis em

literatura (ANGUS er alii, 1986) para amplas faixas de temperatura e presséo.

Para as condigbes de operagdo deste trabatho foram empregados dois métodos para
obten¢@io dos valores de densidade do CO, puro. O primeiro, baseado nos dados de
ANGUS ef alit (1986), empregou interpolacio para a obtenciio dos valores
correspondentes nas condi¢des de temperatura e pressdo estudadas (se¢do 5.1). Outros
valores de densidade para as mesmas condi¢des de T e P foram obtidos empregando-se
a equagio de estado de Peng-Robinson (determinacio das propriedades PVT do

sistema), apresentada como segue:
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RT a(Th

R TR Ty Y Ty 4.3)

onde: ‘a’ ¢ ‘b’ sho pardmetros da equacgdo; R a constante dos gases; T a temperatura, P

a pressdo e V o volume molar.

A densidade da mistura (soluto/solvente) foi obtida empregando-se a equagdo de
estado de Peng-Robinson considerando-se uma mistura pseudo-bindria formada pelo

CO,-8C e o dleo de pimenta, e os pardmetros de interagio bindrios iguais a zero.

As propriedades criticas do 6leo de pimenta-do-reino (tipo 1 e tipo 2), assim como o
fator acéntrico, foram obtidos com base nas propriedades dos componentes individuais
do 6leo identificados pela andlise cromatografica. Estes valores sio apresentados no

Apéndice II, juntamente com as fragSes molares dos componentes do dleo na mistura.

4.3.5- Composicio do Oleo de Pimenta-do-reino

Para determinar a composigfo do 6leo de pimenta-do-reino dos tipos 1 e 2, amostras de
6leo extraido com CO,-8C, nas diversas condicfes de temperatura e pressdo estudadas,
foram submetidas a andlise cromatografica, de acordo com o procedimento descrito na

secio 4.2.

Consideramos, para o estudo da cinética de transferéncia de massa do processo, o
soluto com composicdo fixa para cada tipo de pimenta-do-reino, independente da
condigdo de operagio empregada na extragdo do 6leo. Desta forma a composicdo foi

determinada com a média simples das dreas de cada pico identificado (resultados de
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CG ¢ CG-EM) para todas as amostras de éleo (nove condicdes operacionais com

cromatogramas replicados, para os dois tipos de pimenta),

4.3.6- Propriedades do Oleo de Pimenta-do-reino

Para o estudo da cinética de transferéncia de massa do sistema CO,/6leo de pimenta-
do-reino, o soluto foi considerado como um componente pseudo-puro. As propriedades
pseudo-criticas, o fator acénirico e a temperatura de ebulicio do 6leo de pimenta-do-
reine foram obtidos com o somatério do produto entre as fracdes molares ¢ as

propriedades individuais dos componentes do 6leo.

A regra de Kay (REID er alii, 1988; BRUNNER, 1994) foi empregada como
aproximacdo para o calculo das propriedades pseudo-criticas, como apresentado no
Apéndice 1I. Estas propriedades sdo utilizadas no célculo da densidade da mistura
(6leo/CO,) pela equacdo de Peng-Robinson. As propriedades individuais dos
componentes do oleo foram determinadas pelo método de contribuigfio de grupos de

Joback (MULLER et alii, 1995).

4.3.7- Determinacfio da Vazio de Solvente

Conforme citado na segdo 4.1.1, foi empregado um medidor e totalizador de fluxo para
a determinacdo da quantidade de solvente utilizada no processo de exiracfo. Este
equipamernto mede o volume de CO, utilizado na extragio, apés a etapa de

despressurizag®o, ou seja, nas condigdes de temperatura € pressdo ambientes. O
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volume do CO, é, entfio, convertido em massa através do valor da densidade, gue nas
condicles de temperatura e pressio ambientes, pode ser aproximado ao

comportamento de gds ideal.

A velocidade do solvente (velocidade intersticial para calculo do nimero de Reynolds)

foi obtida segundo a seguinte equagio:

Yo ' (4.4)

onde: v € a velocidade intersticial (m/s), U a velocidade superficial (m/s), calculada

segundo a equagdo 4.5, e £ é a porosidade do leito de sélidos.

4]

U....

- (4.5)
Pco, S

onde: ¥ € a vazdo de solvente (kg COys) e S (mz) a area de seccHo fransversal da

coluna de extragio.

A velocidade superficial do solvente é empregada nas equacdes de balango de massa
(fase solvente) utilizadas para simular o processo (ver segdo 3.2.1), através da predigio

das curvas de extragio.
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5.1- Condigdes Operacionais do Processo de Extracio

A seleclo das condigdes de temperatura € pressio levou em consideracdo as limitacSes
do equipamento de extragio, como resisténcia a altas presses. Fixadas as condigdes de
pressao, as temperaturas foram escolhidas de modo a permitir uma ampla variacio da
densidade do solvente e, consequentemente do poder de solvatagio do mesmo. Além
disto, os bindrios (T, P) apresentados na Tabela 5.1 representam escolhas comuns em
trabathos de extragio de odleos vegetais e outros produtos naturais com FSC
(PAULAITIS er alii, 1983; YONEI e alii, 1995; JAKORSSON & SIVIK, 1994;
SENGUPTA er alii, 1994; SNYDER e alii, 1984).

Os valores correspondentes de densidade e viscosidade do solvente também sdo
apresentados na Tabela 5.1. As densidades do CO, puro foram determinadas conforme

descrito na segfio 4.3.4.

A comparagdo entre os resultados obtidos pela equacic de Peng-Robinson (P-R)
{p(1)], e os valores apresentados por ANGUS {p(2)], indica que existe um desvio entre
os valores preditos (P-R) e os dados experimentais (ANGUS). Como era esperado, os
binarios (T, P} selecionados, determinam ampla faixa de densidades para o solvente
puro (aproximadamente entre 650 e 980 kg/»), possibilitando 2 variagio do poder de
solvatagdo do solvente, observada nos valores de solubilidade encontrados (ver secio

5.4)
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A viscosidade do sistema foi aproximada pela viscosidade do CO, puro, como citado
na segdo 3,1.2. Os valores foram calculados empregando-se o método de
Reichemberg [equagdes 3.1 e 3.2: (1)] ¢ o método de Autunin & Sakhabetdinov

{equacdes 3.3 - 3.5: p(2)], ¢ os resultados sio comparados na Tabela 5.1
d P

Os dois métodos empregados determinaram valores de viscosidade dentro da faixa

esperada para sistemas com FSC (entre 107 ¢ 107 kg s/7°). Para efeito de calculo

Tabela 3.1- Condigbes de temperatura, pressio, densidade e viscosidade do solvente

T(C) P (bar) Densidades (kg/m’) Viscosidades (kg COy/s.m).10°

+03C  t2bar piy¥ p(2)* pl)* b(2) **

+ 6 kg/m’ 2 kg/m’ +0,5x10° +2x10°
30,0 150 830 846 72,3 77
40,0 150 748 779 67.1 64
50,0 150 656 699 59,5 52
30,0 200 893 890 81,2 91
40,0 200 830 840 75,1 78
50,0 200 763 784 70,1 66
30,0 300 975 948 96,1 113
40,0 300 928 910 88.5 100
50.0 300 880 871 82.7 88

* - Desvio relacionado com o erro experimental de P (bar).

** . Desvio relacionado com a progressio do erro em o1,
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da transferéncia de massa, os valores de {(2) foram utilizados na determinacio dos
numeros adimensionais dos sistemas em estudo. Segundo SOVOVA &
PROCHAZKA {1993), este método apresenta menores desvios em relagdo aos dados
experimentais para CO,-SC, e as condigdes operacionais deste frabalho se enquadram
na faixa de validade do método (ver se¢iio 3.1.2). No calculo de Ku(2) empregou-se 0s

valores de densidade do CO, calculados através da equagdo de Peng-Robinson [p ()]

A op¢do pelos valores calculados através da equaciio de P-R para o estudo da cinética
de transferéncia de massa do processo foi influenciada pela necessidade de
comparagdo entre dados de densidade do solvente puro ¢ densidade da mistura
soluto/solvente {céleulo do nimero de Grashof massico - ver seclo 5.0). Como nio
sao encontrados dados na literatura para a densidade da mistura éleo de pimenta/C(O,
no estado supercritico, optamos pela predi¢io destes valores com a equaco de estado.
Assim, os valores de densidade do solvente puro devem ser obtido através do mesmo
procedimento de célculo empregado para a densidade da mistura, ou seja a predi¢do
pela equagio de estado. Ainda, segundo KURNIK & REID (1981) e CHIMOWITZ &
PENNISI (1986), a equacfio de Peng-Robinson representa bem o comportamento do

€O, no estado supercritico.

Além das diversas condi¢des operacionais empregadas, dois tipos de matéria prima
(pimenta tipo 1 e tipo 2) foram analisados. Por esta razdo, o estudo da transferéncia de
massa foi realizado considerando-se as diferencas entre as duas bateladas de pimenta-
do-reino. Os resultados da andlise cromatografica para identificagdio da composigio
do dleo (segdo 5.3) justificam uma interpretagio diferenciada dos sistemas formados

com os dois tipos de pimenta-do-reino estudados.

Foram realizados 112 experimentos de extragio, que incluem os experimentos
preliminares, a determinagdo dos valores de solubilidade, a variagdo da vazio de
solvente e os experimentos para coleta de amostra para andlise cromatografica, para
os dois tipos de pimenta-do-reino. Algumas extragdes apresentaram problemas

operacionais como vazamento ¢ perda de material coletado devido ao emprego de
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vazbes excessivamente altas (superiores 2 capacidade da valvula micrométrica para a
reducio da pressio da mistura), o que impossibilitou a inclusio destes dados

experimentais na andlise final dos resultados.

O efeito da temperatura, pressio e vaziio de solvente foi estudado para o processo de
extracio supercritica e, com base nos resultados das extragles, o0s numeros

adimensionais que descrevem o processo foram caleulados (ver segbes 3.3 ¢ 3.4).

3.2- Porosidade do Leito de Solidos e Tamanho de Particula

A Tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos para densidade aparente (d,), densidade
real (d,) e porosidade do leito de sélidos (g), e didmetro médio de particufa (d,) para
uma esfera equivalente. Estes valores foram determinados de acorde com o
procedimento descrito nas segBes 4.1.5, 4.1.6 ¢ 4.3.1, e realizados para os dois tipos

de pimenta-do-reino estudados,

Tabela 5.2- Densidades aparente e real, porosidade do leito e didmetro de particula:

dx107 (kg/m®)
O R 107 g © d, x10° (om)
Pimenta + 0,02 + 0,01
1,4477 0,11
Tipo 1 1,10 0,24
+ 0,0004 + 0,07
1,4416 0,08
Tipo 2 1.10 0,24
£ 0,0006 + 0,04
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As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam fotografias de microscépio eletrfnico obtidas com a
analise de imagem de amostras de pimenta-do-reino tipos 1 e 2, respectivamente (ver
segdo  4.1.6). Conforme se observa nas figuras, as particulas apresentam
irregularidades e ndo representam esferas perfeitas; um fato acentuado pelo preparo
das amostras em laminas de microscdpiso, impedindo a visualizagio tridimensional
das particulas. Entretanto, foi determinado um tamanho médio de particula que

representa o didmetro de uma esfera equivalente para cada amostra.

Como pode ser verificado na Tabela 5.2, o erro apresentado para o didmetro de uma
esfera equivalente € compardvel a medida. Isto pode ser explicado observando-se as
figuras com as amostras de pimenta submetidas 4 analise de imagem. As Figuras 5.1 ¢
5.2 evidenciam a irregularidade presente na matéria prima (diferenca no tamanho e
forma das particulas), entretanto para o estudo da cinética de transferéncia de massa, 0
material sélido deve ter sua geometria definida para permitir a determinagfio dos
nimeros adimensionais (Re e Sh) que descrevem o sistema, Assim, embora o erro
apresentado tenha sido grande, a forma esférica foi adotada por ser a que mais se

aproxima da geometria das particulas sblidas.

A esfericidade (y), pardmetro que relaciona a drea superficial da esfera de volume
equivalente ao da particula, com a drea da particula, foi determinada para os dois tipos
de pimenta-do-reino empregando-se os valores de 4rea superficial da particula e
dimetro da esfera equivalente (determinados pela anélise de imagem: segiio 4.1.6)

(GOMIDE, 1983).

Os resultados de esfericidade foram de 0,75 e 0,74; para as pimentas 1 e 2,
respectivamente. Estes valores indicam boa representagio das particulas através de
esferas equivalentes, e que o erro apresentado no didmetro de uma esfera equivalente,
para os dois tipos de pimenta, deve ser devido & diferenca no tamanho das particulas

de cada amostra analisada.

66



Resultados & Discussio

Figura 5.1- Particulas de pimenta-do-reino tipo 1 (fotografia de microscopio)
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Figura 5.2- Particulas de pimenta-do-reine tipo 2 (fotografia de microscépio)
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5.3- Composicio do Oleo de Pimenta-do-reino

A andlise cromatografica realizada através do método de “head space” (secdo 4.2.2)
foi empregada para as amostras de pimenta-do-reino moida, As amostras de oleo
essencial, extraido com dioxido de carbono supercritico e extraldo de acordo com o
metodo de hidrodestilagdo (ver secdo 4.1.7), foram analisadas segundo o

procedimento descrito na se¢do 4.2.1 (CG).

A analise de “head space” das amostras de pimenta-do-reino moida foi realizada para
avaliar a matéria-prima utilizada para a extragio do 6leo. Esta analise estabeleceu
diferencas significativas entre os dois tipos de pimenta-do-reino estudados neste
trabalho. Os seguintes cromatogramas [Figura 5.3 (a) e (b)] mostram os resultados da

técnica de “head space™ para as amostras de pimenta dos tipos I e 2 respectivamente.

De acordo com a Figura 5.3 € possivel verificar que a pimenta do tipo 1 apresenta um
maior ntimero de compostos com menor tempo de retencéo na coluna cromatografica
{tempo de retenclo de até 6 min), do que a pimenta do tipo 2. Estes compostos
representam substancias mais voldteis, identificadas como monoterpenos, que sio os
primeiros componentes do 6leo a eluirem da coluna capilar na analise cromatogréfica
{verificar quadro de composi¢do do dleo para os dois tipos de pimenta avaliados -
se¢do 5.3.1). Em comparagdo, a pimenta tipo 2 apresenta compostos mais pesados
(com maior tempo de retengdio na coluna cromatografica) em maior niimerc do que a
pimenta tipo 1. Estes compostos podem ser identificados como o segundo grupo de
picos (mais numerosos) visiveis no cromatograma, com tempo de retengdo maior que

15 min.

Este resultado confirma que a transferéncia de massa deve ser analisada para dois
sistemas distintos, um formado pelo FSC e o éleo da pimenta tipo 1 € o outro pelo
FSC e o dleo da pimenta tipo 2. Fsta diferenciacio na matéria prima foi

provavelmente devidoa um pré-tratamento no produto antes da entrega (Tone's
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Figura 5.3- Cromatogramas para pimentas tipo 1 (a) e tipo 2 (b). Resuitados de “Head

Space”
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Spices) para andlise, 0 que resultou em diferencas no rendimento das extragdies e na
composicdo do dleo, com conseqiiente influéncia no coeficiente de transferéncia de

massa.

5.3.1- Identificaciio dos Componentes do Oleo

Na Figura 5.4 sdo comparados cromatogramas de 6leo de pimenta-do-reino: (a) dados
de literatura (GOVINDARAJAN, 1977) de dleo de pimenta-do-reino extraido com
solvente orgénico e analisado em coluna SF-96; (b) e (¢) cromatogramas de dleo de
pimenta-do-reino extraido com CO,-SC nas condigdes de 40°C e 150 bar, para as
pimentas tipo 1 e 2, respectivamente. Os cromatogramas (b) e (¢), da Figura 5.4,
representam amostras de oleo coletadas no inicio do processo de extragdo (até 7 min
de extragdo), e descrevem o perfil de concentragio do éleo solubilizado na etapa de
TCE. Os cromatogramas foram obtidos de acordo com o procedimento de analise

cromatografica descrito na segio 4.2.

A identificacdo e a confirmacfio dos compostos presentes no 6leo de pimenta-do-reino
considerou trés aspectos para a determinagio da composicio do dleo extraido com

CO,-8C, para as pimentas tipo 1 e 2:

1) comparagiio dos tempos de retengio de cada substancia na coluna cromatografica,
com o0s tempos de retengiio de compostos identificados em literatura para o Oleo
essencial de pimenta-do-reino (GOVINDARAJAN, 1977: ARTEM'EV &
MISTRYUKOV, 1979; BUCKLE ez alii, 1985; EKUNDAYO et alii, 1988). Nesta
etapa fol considerado o nimero de componentes de cada grupo de compostos

(como monoterpenos e sesquiterpenos), identificados na literatura;
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Figura 5.4~ Cromatogramas do 6leo de pimenta-do-reino: (a) {GOVINDARAJAN,
1977); (b) pimenta tipo 1; (¢) pimenta tipo 2. Resnltados de CG
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2} 0s resultados obtidos com CG-EM (sec@o 4.2.3): a andlise de espectrometria de
massa permitiu a identificacdo de intmeros compostos mediante a comparagio dos
espectros de massa obtidos, com dados apresentados na literatura de Compostos
MT e ST, presentes no 6leo de pimenta-do-reino (RYHAGE & SYDOW, 1963,
RUSSELL & JENNINGS, 1969; PINO er alii 1990):

3} 1dentificacdo dos componentes do éleo através da comparagio dos iempos de
retengdo de cada composto na coluna cromatografica, com os tempos de retengido

dos padres de compostos analisados (c—pineno, B-cariofileno - ver secde 4.2.1).

Assim, a identificagdo dos compostos foi realizada com os procedimentos descritos
acima, aliados 2 resultados de literatura que apresentam dados de composicdo para o
6leo de pimenta-do-reino (ARTEM’EV & MISTRYUKOV, 1979; CABRAL e alii,
1991; DEBRAUWERE & VERZELE, .19?6; GOVINDARATAN, 1977
LAWRENCE & REYNOLDS, 1985; MULLER & JENNINGS, 1967 MULLER e
alii, 1968; RICHARD et alij, 19713, '

5.3.2- Vﬂlum.e Molar do Soluto

Na determinac@o do volume molar do soluto (V,), foi considerada uma composicio

simplificada do éleo de cada tipo de pimenta-do-reino estudado (segfo 4.3.5).

A Tabela 5.3 apresenta os resultados de composi¢io massica do 6leo de pimenta-do-
reino, obtidos para os tipos 1 ¢ 2. Os dados de composigiio foram considerados no
calculo de V,, para ambos os tipos de pimenta. Os valores de V; (volume molar dos
componentes individuais identificados) apresentados na tabela foram determinados de
acordo com o procedimento descrito na segio 4.3.3, A composigdo molar para os dois

tipos de Oleo € apresentada no Apéndice I1.
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Tabela 5.3~ Volume molar e composi¢ao méssica do leo de pimenta-do-reino

Componentes V, (em’/mol) Composi¢lo (% mdssica)
(Le Bas) Tipo 1 Tipo 2
o—-tujenc 1837 1,0089 -
o~—pineno 183,7 40951 ' -
sabineno 186,2 11,6406 -
mircerno 2072 7.7036 -
f-pineno 183,7 2,6129 -
ot~felandreno 1922 1,8521 : .
p—cimeno + a~terpineno 188.5 1,7729 o
3-§~careno 186,2 14,3450 -
f—-felandreno 192,2 03,3600 0,4185
limoneno 192,2 19,8185 0,5722
o-terpinolenc 192,2 0,7300 -
linalol 2220 0,4189 -
d—elemeno 2905.8 0.7877 4,1571
Q~—~COpaeno 2658 1,3166 3,8275
B-elemeno 295.8 1,3415 2,2341
B-cariofileno 362,3 21,7673 09,6255
a-trans—bergamotenc 2873 - 0,3381
c—-humuleno 310.8 1,4674 4,0747
y-muroleno 280,8 0,4384 0,3526
B-selineno 280.8 2,5030 | 2,1428
a-selineno 280.8 3,0857 25787
H-cadineno 280.8 0,4653 0,4137
calameneno 2808 (,4686 0,309¢
NI (C)sHay)! 280,8 - 81628
NI (Cy5H240)’ 318,2 - 0,7927

' Nio identificados: tempo de retengéio > 40 min. V- valor médio de sesquiterpenos.

%. Nio identificados: 75 < tempo de retengio < 80 min. V- calculado para dxido de cariofileno.
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Os componentes do oleo identificados (Tabela 3.3) pertencem a quatro classes

diferentes de substiancias:

1) monoterpenos - MT (a-tujeno, a-pineno, sabineno, mirceno, B-pineno, o~
felandreno, p~cimeno ¢ a~-terpineno, 3-8-careno, B-felandreno, limoneno e -

terpinoleno);
2) monoterpenos oxigenados - MTO (linalol);

3) sesquiterpenos - ST (a—elemeno, a—copaeno, B-elemeno, B—cariofileno, a—~trans—
bergamoteno, a-humuleno, y-muroleno, B-selineno, o~selineno, S-cadineno,

calameneno, NI-CsHz,);

4) sesquiterpenos oxigenados - STO (NI-C)sH,,0), como o éxido de cariofileno.

Os componentes de cada grupo de substancia apresentam estrutura e peso molecular
semelhantes. Isto justifica a identificacdo dos grupos através do tempo de retengdo na
coluna cromatogréfica. A semelhanca entre os compostos de cada grupo pode ser
verificada através da proximidade dos valores de volume molar dos componentes

(Tabela 5.3) e das propriedades criticas individuais (Apéndice IT),

Na Figura 54 ¢ possivel verificar que os tempos de retencdc na coluna
cromatografica diferenciam os compostos em suas classes. Os MT sdo os primeiros
compostos a eluirem da coluna, seguidos pelos MTO (pouco numerosos). A classes de
ST, com tempo de retengdo entre 30 ¢ 45 min, apresenta o maior numero de
compostos, que eluem depois dos MT. Os STO, compostos com maior peso

molecular, t€m o maior tempo de retengio na coluna cromatografica.

Fol citado anteriormente, na se¢do 3.5, que o dleo de pimenta-do-reino ¢ composto
por uma fragio de 70 2 80% de MT e de 20 a 30% de ST. A composicio do dleo aqui
apresentada mostra valores diferenciados, tanto para a pimenta tipo 1 como para a

pimenta tipo 2. Aproximadamente 36 e 64% em peso para MT e ST, respectivamente,
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para a pimenta tipo 1, e I e 99% em peso para MT ¢ 8T, respectivamente, para a

pimenta tipo 2. Esta diferenga na composigio € devida a fatores como:

1) a composigio fol corrigida para 100%. considerando-se apenas os compostos
listados na Tabela 5.3. Assim, compostos com tempo de reten¢do na coluna
cromatografica maior do que 90 min e compostos presentes em quantidades
menores do que 0,3% em massa, dos valores apresentados nos cromatogramas, nao

foram levados em considerag@o na determinacio da composigio;

2) outra varidvel que pode ter afetado consideravelmente a composigdo do bleo de
pimenta-do-reino, se comparado com valores de literatura ¢ o pré-tratamento da
pimenta (Tone’s Spices Inc. - segio 4.1.2). Este fator pode ser evidenciado através
da comparagdo das composigdes do 6leo para as pimentas tipo 1 e 2, que pertencem
a partidas diferentes. A fragio de MT da pimenta 2 apresenta  valores

ndiscutivelmente menores do que o sugerido pela literatura.

VIDAL & RICHARDS (1987) analisaram oleo de pimenta-do-reino obtido com CO,
liquido e encontraram teores de 32,6% de MT e 59,1% de ST. Estes resultados
confirmam a avaliagio do 6leo neste trabalho para a pimenta tipo 1. Para a pimenta
tipo 2, a matéria-prima foi submetida a um pré-tratamento, com conseqiiente redugio
do teor de dleos essenciais no material submetido a extrag@o com FSC (EFSC) (ver

rendimento de extragdo pelo processo de hidrodestilagfio).

Os valores calculados de volume molar do soluto, empregados para célculo do
coeficiente binario de difusio (D,p) ¢ densidade da mistura (soluto/solvente) sfo
217,39 & 0,05 em’/mol ¢ 297,97 £ 0,05 em’/mol, para as pimentas tipo 1 e 2,
respectivamente. Estes valores foram calculados utilizando-se os valores de volume
molar dos componentes individuais (Tabela 5.3) e a fragdo molar dos componentes do
leo (Apéndice 1I), de acorde com a egquacio 4.2 (desvios refacionados com a
variaglo da frag@io molar de cada componente do 6leo, em relaclo s fragdes molares

obtidas para as diferentes condi¢des de operagiio).
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5.3.3- Teor de Oleo Essencial (Hidrodestilacio)

O procedimento descrito na se¢do 4.1.7 foi seguido para a determinagdo do teor de
6leo essencial na matéria prima. Os teores de dleo obtidos para as pimentas tipo 1 e 2
foram calculados considerando-se a densidade do 6leo essencial de pimenta-do-reino
{Apéndice II). Para a pimenta tipo 1 a quantidade de dleos volateis obtida foi de
3,458% em peso + 0,001, e para o tipo 2 foi de 1,453% em peso + 0,001. O dleo
extraido por hidrodestilag@o foi analisado por cromatografia gasosa (segdo 4.2.1), e os

resultados sdo apresentados na Figura 5.5 para os tipos 1 (a) and 2 (b).

Comparando a Figura 5.5 com os cromatogramas do 6leo extraido com ESC, no inicio
do processo de extragfo {Figura 5.4 (b) e (c)], verificamos gque o perfil de
concentracdo apresentado pelo extrato com FSC € similar ao 6leo essencial obtido por
hidrodestilagio. Observa-se na figura que os grupos de COmpostos  mais
representativos do 6leo (MT e ST) apresentam tempos de retengio comparaveis aos
do oleo obtide por EFSC. A andlise do dleo obtido por hidrodestilagiio confirma a
diferenga entre os tipos de pimenta-do-reino, indicando a reduciio do teor de volateis

para a pimenta tipo 2.

5.4- Solubilidade do Oleo de Pimenta-do-reino no CO, Supercritico

De acordo com LEE er alif (1986), a parte inicial das curvas de esgotamenio é
representada por uma linha reta e indica a TCE, que ocorre provavelmente porque as
particulas solidas que formam o leito se encontram completamente cobertas por uma
camada superficial de 6leo, exposta durante 2 moagem dos grios. Como resultado, a

extragdo nesta etapa ¢ caracterizada pela lavagem do 6leo superficial das particulas.
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Para uma coluna de extragio suficientemente longa, ou para uma velocidade de
escoamento de solvente suficientemente baixa, a concentragio de 6leo na fase
solvente, na saida do extrator é igual & solubilidade do oleo, para uma determinada
condigdo de temperatura e pressdo de extragdo (FERREIRA, 19%1; FERREIRA &
MEIRELES PETENATE, 1990; VIDAL & RICHARDS, 1987). Isto implica em taxas
de escoamento de solvente, para os experimentos de determinacio da concentragdo de
equilibrio, suficientemente baixas para garantir a saturagcdo do solvente na saida da
coluna de extragdo (segdo 4.1.3.2), ou seja, garantir que o tempo de contato entre as

fases permita a solubilizacio do soluto até a saturagdo do solvente.

De acordo com a literatura, os valores tipicos de vazio de solvente, para obtengdo das
condigdes de equilibrio de diversos sistemas, séo de 0,8 / solvente/min, medidos em
condigbes DTM (“dry test meter’™: gasometro) (DEBENEDETTI, 1984; KURNIK &
REID, 1981). Este valor ¢ equivalente & 1,4 g/min, se considerarmos o CO, e as

condi¢Ges normais de temperatura e pressio,

As Tabelas 5.4 e 5.5 apresentam os resultados dos experimentos para determinagio de
solubilidade do 6leo no CO, (baixa vazio de solvente), nas condicdes de operacio
listadas na Tabela 5.1, para as pimentas tipo 1 e 2 respectivamente, Os resultados das
extragles que apresentaram problemas operacionais como vazamento de 6leo e/ou

solvente ndo estio listados na tabela.

Os resultados de solubilidade foram calculados de acordo com o procedimento descrito
na sec@o 4.3.2. As vazdes de solvente selecionadas para a obtengdo do equilibrio de
fases foram: inferiores a 0,09 ¢ 0,12 g COy/min para as pimentas tipo 1 e 2,
respectivamente. Estes valores de vazio de solvente foram considerados
suficientemente baixos para permitir a obtenciio da condi¢lo de equilibrio (saturacio

do solvente na saida do extrator) (ver secdo 4.1.3.2).

Os valores estabelecidos para a vazdo de solvente, foram menores do que o valor

apresentado na literatura como tipico para a obtengiio do equilibrio (0.8 ! solvente/min).
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Tabela 5.4- Solubilidade do 6leo essencial de pimenta-do-reino em CO, a varias

condigbes de temperatura ¢ pressdo. Resultados para a pimenta tipo 1

Densidade Vazio Solubilidade
TEC) P (bar)
Exp. n° (hkg/m™) Y (g COmin) (g Sleoig CO,)
+0,3°C  +2 bar

+ 6 kgint’ +0,0004 + 0,0001
37 30 150 830 0,0806 0,0890
35 40 150 748 00775 0,0882
39 40 150 748 0,0643 0,0982
34 50 150 656 0,0668 0,0926
58 50 150 656 0,0876 0,0790
41 30 200 893 0,0633 0,1129
40 40 200 830 0,0725 0,1213
49 40 200 830 0,0792 0,0891
53 40 200 830 0,0821 0,0812
55 40 200 830 0,0823 0,1028
42 50 200 763 0,0689 0,1197
46 30 300 975 0,0680 0,1444
45 40 300 928 0,0514 0,1376
47 40 300 928 0,0651 0,1354
44 50 300 880 0,0547 0,1447
48 50 300 880 0,0729 0,0977
50 50 300 880 0,0639 0,1341

% Densidade do solvente determinada pela equacdo de Peng-Robinson
®1'Vazio de solvente na etapa de taxa constante de extracio (TCE)
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Tabela 5.5- Selubilidade do dleo essencial de pimenta-do-reino em CO; A varias

condigdes de temperatura e pressao. Resultados para a pimenta tipo 2

Densidade Vazio solubilidade
Ty  P{bar)
Exp. n°. (kg/mj) W (g COymin) (g dlec/y CO,)
+0.3°C  +2 bar

+ 6 kg/m’ +0,0004% +0,0001
72 30 150 830 0,0903 0,0299
73 30 150 830 0,1112 0,0383
76 30 200 893 0,1027 0,0459
92 30 300 974 0,0851 0,0605
79 40 150 748 0,0976 0,0304
87 40 150 748 0,0785 0,0402
86 40 200 830 0,0787 0,0430
85 40 300 928 0,0901 0.0477
99 50 200 763 0,0663 0,0381
107 50 300 880 0,1144 0,0359
110 50 150 656 0,0551 0,0242
11 50 200 763 0,0508 0,0372

@ Pensidade do solvente determinada por Peng-Robinson

2 Vazdo de solvente na etapa de taxa constante de extragio (TCE)

Provavelmente esta variaglio ¢ provocada pela diferenca nas condigdes de temperatura

e presso utilizadas neste trabatho, se comparadas com DTM.
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A Figura 5.6 mosira uma curva tipica de esgotamento, obtida dos experimentos de
determinagfo de solubilidade (baixa vazio de solvente). A curva descreve a extragdo
de 6leo de pimenta-do-reino com CO,-SC, para o tipo 1 nas condigdes de 30°C e 200
bar. A linha reta representada na figura é o resultado do ajuste (regressio linear) dos
dados experimentais da etapa de TCE. A inclinagdo da reta representa o valor de

solubilidade em massa de dleo/massa de solvente.

Os valores de solubilidade para cada condigiio operacional foram determinados a partir
da média aritmética dos resultados apresentados nas Tabelas 5.4 € 5.5. A Tabela 5.6

apresenta 0s valores médios para as pimentas 1 e 2.

Tabela 5.6- Valores médios de solubilidade

Dénsidade Tipo 1 Tipo 2
TCEO  Pbar) " Solubilidade Solubilidade
103 T + 2 har {g éleo/g CO») (g dleolg COy)

' + 6 ke/m’ +0,0001 +0,0001
30 150 830 0,0890 0,0341
40 150 748 0,0932 0,0353
50 150 656 0,0858 0,0242
30 200 803 0,1129 0,0459
40 200 830 0,1044 0,0430
50 200 763 0,0995 0,0377
30 300 975 0,1444 0,0605
40 300 928 0,1365 0,0477
50 300 880 0,1255 0,0359

) Densidade do solvente determinada pela equagic de Peng-Robinson
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As Figuras 5.7 e 5.8 mostram os valores de solubilidade do 6leo de pimenta-do-reino
no CO»-SC, nas condigdes de temperatura ¢ pressio estudadas, pata os tipos 1 e 2,

respectivamente.

Na Figura 5.7, o ponto que representa a solubilidade do éleo a 30°C ¢ 150 bar nio
seguc O mesmo comportamento apresentado pelos outros pontos experimentais
(isotermas praticamente paralelas e inclinagdo positiva com a elevagdo da pressio).
Devido a problemas experimentais, nfo foi possivel a reproducido deste experimenio,
para confirmacio do comportamento. O ponto em negrito na Figura 5.7 representa a

condigdo de 30°C e 150 bar sem replicacio.

Observa-se ainda que a solubilidade apresenta maiores variagdes com a pressio do que
com a temperatura. Na Figura 5.8 (pimenta 2) a isoterma a 50°C ndo apresenta o
mesmo comportamento de inclinagio positiva com a pressdo (entre 200 e 300 bar),
apresentado pellas outras isotermas. O ponto 2 300 bar e 50°C ¢ apresentado em

destaque na Figura 5.8 por representar um experimento sem replicagio.

De acordo com os resultados apresentados por CHIMOWITZ & PENNISI (1986), os
sisternas formados por um soluto e um FSC apresentam um comportamento de
inversdo das isotermas de solubilidade. Com esta inversdo se obtém a pressdo de
cruzamento, ou seja, a pressio ao redor da qual as isotermas de solubilidade
convergem. Este fendmeno é chamado de retrogradagio e representa a influéneia da
pressdo de vapor do soluto e do poder de solvatagio do solvente, no valor de
solubilidade. A press#io de vapor do soluto aumenta com a temperatura, enquanto que 0
poder de solvatacfo diminui (FERREIRA, 1991). Para misturas complexas, a pressio
de cruzamento deve ser intermedidria & pressdo de cruzamento de cada componente
individual da mistura no solvente supercritico, como foi verificado por CHIMOWITZ,

& PENNISI (1986) e KURNIK & REID (1981), para misturas binarias em FSC.

O comportamento apresentado pelas isotermas de solubilidade (Figuras 5.6 ¢ 5.7, para

as piments 1 ¢2, sugere que, na faixa de pressdode 170 bar, ocorre o ponto de
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inversio de solubilidade. Este comportamento ndo ¢ confirmado pelos resultados de

solubilidade para as isotermas & 50°C, para as pimenta | ¢ 2.

A confirmagdo do ponto de inversdo de solubilidade para os sistemas estudados
necessita de maior niimero de experimentos, para estabelecer com precisdo os valores
de solubilidade do ¢leo de pimenta-do-reino no CO,-SC. Entretanto, para a analise da
cinética de transferéncia de massa, foram considerados os valores de solubilidade, para

os dois tipos de pimenta, apresentados na Tabela 5.6,

A solubilidade do 6leo de pimenta-do-reino como fungfio da temperatura e pressdo de
operagdo {do didxide de carbono) € evidenciada através do poder de solvatagdo do
solvente para um determinado sohuto, gue é basicamente definido como fung¢fio da

densidade deste solvente.

O comportamento da solubilidade com a densidade do solvente para as pimentas tipo 1
e 2 ¢ apresentado nas Figuras 5.9 e 5.10, respectivamente. Os pontos em destaque nas

figuras representam experimentos sem replicacio.

Nas Figuras 5.9 € 5.10 observamos que a solubilidade do éleo aumenta com o aumento
da densidade do solvente e que, para a pimenta tipo 1, esta dependéncia & mais

acentuada a partir de 850 kg CO,/n’.

A diferenga entre os valores de solubilidade obtidos para as pimentas tipo 1 e 2 pode
ser entendida considerando-se que os dois tipos de pimenta apresentam variacio nos
teores inicials de Oleo e composigdo (secdes 5.3.3 e Tabela 5.3). Estas figuras
representam o efeito do poder de solvatagio do solvente (aumenta com a densidade) na

solubilidade.
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5.5- Efeito da Vazdo de Solvente

Extragdes a 40°C, 200 bar e diferentes vazdes de solvente, para a pimenta tipo 1 sdo
comparadas na Figura 5.11. O tempo total de extragio da primeira curva (vazéo -
0,0687 £ 0,0006 g CO, /min - experimento n°. 40) foi de 270 min. ¢ da segunda curva
(vazdo - 0,7084 £ 0,0006 g CO, /min - experimento n°. 513 60 min. E possivel notar
que aumentando-se a vazdo de solvente em aproximadamente 10 vezes {curva 2), a
inclinagdo da etapa linear (TCE) da curva de extragdo diminui, pois o equilibrio entre
as fases ndo ¢ alcangado (o tempo de contato entre as fases nfio ¢ suficiente para atingir
o equilibrio), como na curva 1. Assim, para o experimento n°. 40, ¢ indicada na Figura
3.11 uma curva de esgotamento e para o experimento n°. 51, uma curva de extracio

(ver se¢fio 4.1.2).

Prolongando-se as curvas da Figura 5.11, através de uma regressdo linear com os
pontos experimentais obtidos apés a etapa de TCE (etapa de taxa decrescente de
extragdo), determina-se o ponto de intersecio entre as curvas. Este ponto identifica a
massa de solvente necesséria para a obtengfio da extracio maxima. A massa de bleo,
que representa o rendimento maximo de extragfo, foi obtido considerando-se que a
curva 1 da Figura 5.11 (vazio= 0,0687 £ 0,0006 g CO./min e massa de 6leo= 1,0230 +
0.0005 g) atingiu 90% em peso do rendimento total da extracio (valor baseado na

quantidade tedrica de dleo essencial de pimenta-do-reino: ver seco 3.5}

A Figura 5.12 apresenta o prolongamento das curvas 1 e 2 da Figura 5.11, Para a
extracdo total (1.1367 = 0,0006 g de dleo), a massa de solvente necessaria ¢ de 48 g de
C0, . Desta forma, seriam utilizados 699 min (11,6 horas} para extrag¢do total, com a
vazdo da curva I, e apenas 68 min, com a vazio da curva 2 (vazao= 00,7084 + 0,0006 g
L0, /min). A linha pontilhada da Figura 5.12 identifica a quantidade de dleo extraida
na curva 2, para a mesma massa de solvente utilizada na obtencéo de 90 % e pesa do

rendimento total de extragio da curva 1 (8,712 + 0,001 g CO,).
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Com esta massa de selvente {8,712 £ 0,001 g CO.). se obtém 0,72 g de dleo com a
curva 2, o equivalente a 63 % em peso do rendimento total do processo, em 12 min de

extracéo, contra os 270 min necesséarios para a curva 1.

Com o emprego de diferentes vazdes de soivehte_, podemos avaliar a cinética de
transferéncia de massa do processo de extragfio de dleo essencial de pimenta-do-reino,
através dos valores correspondentes de coeficiente de transferéncia de massa (k) e
nimero de Reynolds (Re). O k, foi calculado para cada condigdo experimental, em
diferentes taxas de escoamento, utilizando-se as equagdes apresentadas na secdo 3.1.4.

A variacdo de k, com Re permite avaliar o efeito de Re sobre o niimero de Sherwood.

3.3.1- Coeficiente de Transferéncia de Massa e Niimero de Reynolds

O nimero de Reynolds € determinado a partir da velocidade intersticial do solvente,
calculada através das equacdes 4.4 € 4.5 (seciio 4.3.7). Os valores de Re, com os dados
correspondentes de velocidade intersticial (m/s), rendimento de extracdo (% de dSlec
extraido com base em sélidos totais) e tempo total de extraciio s&o sumarizados nas

Tabelas 5.7 e 5.8 para as pimentas tipo 1 e 2, respectivamente,

Foram considerados os valores de densidade e viscosidade do solvente puro (Tabeta
5.1), para o céleulo do nimero de Reynolds, pois a fragiio molar do soluto na mistura &
baixa comparada com a fragdo molar do solvente (baixos valores de solubilidade de
dleos essenciais - ver Tabela 5.6). Assim, as propriedades da mistura podem ser

aproximadas 2s propriedades do CO, puro (TAN et alii, 1988).

O coeficiente de transferéncia de massa, que descreve as taxas de transferéncia de
soluto da fase condensada para a fase diluida, ¢ normalmente uma quantidade

desconhecida. O valor dek, pode ser determinado através de equacdes de balango de
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Tabela 5.7- Velocidade intersticial, Reynolds, tempo e rendimento de extragéio. Tipo 1.

Exp.  Densidade v (m/s) Re Rendimento

. Ggmy £0,03x10° +0,01 te (min) ( %iiifia)
7 §30 3327 027 FEX 3586
25 830 20,85 025 131,3 3,055
37 830 7,68 0,09 206.5 3,345
30 748 19,43 0,25 131,0 3,341
32 748 16,54 021 134,1 3,117
35 748 8.11 0,11 193.7 3,083
39 748 6,92 0,09 236.6 3.228
52 748 62,04 0,80 66,5 3,024
31 656 21,37 0,30 128,0 3,159
33 656 15,71 0,22 143,0 3,517
34 656 8,76 0,12 83,3 3,031
58 656 10,71 0,15 237,0 2,852
41 893 5,53 0,06 2214 3,369
40 £30 6.64 0,08 2200 3,528
49 830 8,25 0,10 220,2 3314
51 830 68,45 0,81 56,2 3,131
53 830 720 0,08 218.4 2,700
55 830 7,60 0,09 249.5 3214
42 763 7,01 0,09 2196 3,500
12 763 5,96 0,08 186,3 2,890
46 975 5,14 0,05 257,7 3,655
43 928 477 0,05 147,0 2,976
47 928 5,01 0,05 256,3 3,831
54 928 54,64 0,56 67,8 4243
a4 880 5,57 0,06 2140 3,562
48 880 6,06 0,07 244, 3,610
50 880 5,82 0,06 2534 3,441
108 850 71,50 0,79 35,8 3.179




Resultados e Disgussio

Tabela 5.8- Velocidade intersticial, Reynolds, tempo ¢ rendimento de extragdo. Tipo 2.

Exp. Densidade v (m/s) Re o Rendimento
ne gty 2003100 +001 e {%i;:c}ifia)
56 &30 46,18 0,35 463 1.414
68 830 41,72 0,31 79,7 1,328
72 830 8,13 0,06 2111 1,214
73 830 10,13 0,08 2865 1,548
74 830 47.61 0.36 66.2 1.160
77 830G 64,40 0,48 40,2 1,193
78 748 69,32 0,57 37.8 1,093
79 748 10,09 0,08 275,0 1,333
87 748 8,72 0,07 328,0 1,579
104 656 78,84 0,70 111.5 1,155
110 656 679 0,06 3129 1,210
75 893 8,58 0,06 255.4 1,421
76 893 8,89 0,06 268.,9 1,666
93 893 50,75 0.35 114,5 2,224
80 830 59,63 0,45 85,2 1,738
26 830 7,97 0,06 3284 1,810
94 763 7.43 0,06 326,9 1,738
99 763 7.21 0,06 193,0 1,297
105 763 59,46 0,48 111,7 1,662
111 763 5,47 0,04 174,4 1,214
a2 G75 7,15 4,04 3240 2,259
06 975 59,57 0,36 123,5 3,338
82 928 54,62 0,36 113,1 2,848
85 G928 8.09 0.05 3199 2,417
97 880 59,96 0,42 27,8 1,579
106 880 58,18 0,41 86,9 2,659
107 880 10,04 0,07 304.6 1,817
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massa (seqdo 3.2) ou através de correlagdes empiricas para Sherwood {se¢do 3.4). Os
métodos de predigdo de k, devem ser aplicados respeitando-se as limitagGes impostas e

as condigdes empregadas para a formulagfio dos modelos {restricdes).

Uma mistura formada por FSC e dleo essencial representa um sistema complexo
devido ao grande nimero de substéncias presentes na mistura, ¢ por se desconhecer a
existéncia de interagdes entre os componentes. Como foi citado na secdo 34, a
convecgdo natural € normalmente desprezada em sistemas com FSC. Quando o efeito
das forgas de empuxo € considerado, os sistemas estudados geralmente sio formados
por misturas simples (LIM er alii, 1989; BRUNNER, 1994; DEBENEDETTI, 1984;
DEBENEDETTI & REID, 1986). |

‘Assim, o emprego dos métodos tradicionais para descrever k, podem ndo ser
adequados ao sistema em estudo, especialmente porque as taxas de escoamento
empregadas resultaram em valores baixos para o numero de Reynolds, Estes valores,
apresentados nas Tabelas 5.7 e 5.8, sdo inferiores &s faixas de validade de correlagdes
para Sherwood ottidas com base em dados experimentais de sistemas com FSCs (LIM
et alii, 1989; JONES, 1991; BRUNNER, 1994).

Optamos, entdo, por determinar k, a partir dos dados experimentais de transferéncia de
massa do processo de extrago. A equaglo empregada considera a variacdo de
‘concentragdo na fase solvente (diferenga média logaritmica), como a forca motriz para

a transferéncia de massa (equagdes 3.12 € 3.13).

O pardmetro M/S (ver equagdio 3.15), determinado para a etapa linear das curvas de
exiracio, representa a razio entre a TCE (kg dleo/s) (taxa constante de extragdo} e a

area da secc#o transversal da coluna (S em m?).

As Tabelas 5.9 ¢ 5.10 apresentam os valores de M/S (kg dleo/m’s), do coeficiente de
transferéncia de massa (k,) ¢ da concentragio de oleo na saida do extrator (Vo) (ver

equagdo 3.12}, para as pimentas | e 2, respectivamente.
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Tabela 5.9- Cocficiente de transferénceia de massa: Pimenta tipo 1

Exp . TCE M/8 Yete k\:‘ Ka

o *0005x107  +0,006x 10° + 0,0001 +0,001 x 10+ 0.0002

(kg dleoss) (kg dleo/n’s) (kg dleotkg CO) (m/s) (kg/nr’s)

28 2,950 3,406 0.0776 1,087 0,2958
29 2,677 3,092 0,0718 0,853 0,2321
30 2,122 2,451 0,0764 0,735 0,1802
32 1,789 2,065 0,0749 0,600 0,1472
35 1,160 1,339 0,0882 0,594 0,1456
52 6,494 7,499 0,0634 1,803 0,4422
31 1,978 2,284 0,0711 0,864 0,1859
58 1,089 1,258 0,0790 0,615 0,1324
49 1,325 1,531 0,0891 0,398 0,1082
51 7,217 8,335 0,0637 1,485 0,4041
53 1,152 1,330 0,0812 0,297 0,0808
55 1,442 1,665 0,1028 0,816 0,2220
112 1,354 1,564 | 0,0792 0,411 0,1029
47 1,442 1,666 0,1334 0,639 0,1944
54 9,492 10,961 0,0925 1,446 0,4399
48 1,228 1,419 0,0977 0,249 0,0718
108 8,390 9,689 0,0665 1,250 0,3606

OBS: Os resultados da tabela sdo apresentados na ordem de densidade listada na Tabela 5.1, Os
experimentos que ndo aparecem nesta tabela foram realizados para determinacic da
solubilidade.
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Tabela 5.10- Coeficiente de transferéncia de massa: Pimenta tipo 2

E}{p‘ TCE M/S Yew k\.’ Ka

-

+0,005x 107 +0,006x 10° +0,0001 +0.001 x 10%  +0.0002
(kg Sleo’s) (kg élea/m’s) (kg leo/kg COy) {(m/s) (kg/n’s)

59 2,553 2,948 0,0319 3,052 0,8306
68 1,887 2,179 0,0277 1,586 0,4315
72 0,434 0,501 0,0299 0,423 0,1150
74 2,087 2,410 0,0230 1,417 00,3856
77 2,876 3,321 0,0265 2,267 0,6168
78 2,087 2,410 0,0222 1,4389 0,3529
79 (1,498 0,575 0,0304 0,500 06,1225
104 2,073 2,393 (,0166 2,546 0,5475
110 0,423 0,488 0,0225 0,879 0,1890
75 0,588 0,679 0,0372 0,340 0,0995
a3 2,476 2,860 0,0310 1,162 0,3403
80 3,201 3.697 0,0297 1,760 0,4789
105 2,306 2,663 0,0252 1,529 0,3825
I 0,596 0,688 0,0338 0,603 0,1514
96 4,012 4,633 0,0366 1,206 0,3855
&2 3,666 4,233 0,0334 1.646 0,5006
106 0,386 0,446 0,0355 0,642 00,1852

OBS: Os resultados da tabela sfio apresentados na ordem de densidade listada na Tabela 5.1, Os
experimentios que ndo aparecem nesta tabela foram realizados para determinagio da

solubilidade.

98



Resultados e Discussdo

O coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (K,), calculado através da
equagdo 3.16, também ¢ apresentado nas Tabelas 5.9 e 5.10. Estes valores sdo
empregados para a solugdo das equacdes de balango de massa do sistema (se¢do 3.2.1),
¢ permitem a simulagdo das curvas de extraghio de dleo de pimenta com CO,-SC (ver

capitulo 7).

Na Figura 5.13 s#o apresentados os valores do coeficiente de transferéncia de massa
(k,} como fungdo do numero de Reynolds, para os dados listados nas Tabelas 5.9 e

5.10 (pimenta 1: P1; pimenta 2; P2),

O k, € fungio de fatores como temperatura, pressdo, tamanho de particula, geometria
do leito e quantidade inicial de soluto. Para correlacionarmos k, com Re, os valores
devem ser classificados de acordo com cada condigfo de operaco. Devido ao pequeno
nimero de dados em cada condigfio, os valores foram agrupados em duas faixas de
densidade, para os dois tipos de pimenta (como apresentado na Figura 5.13). O
conjunto de resultados mostra que uma linha reta nfo pode ajustar os dados, mesmo
separados por densidade de solvente. Isto pode indicar que a convecglio forgada
(representada por Re) ndo € o tnico mecanismo que influencia a transferéncia de

massa (TAN et alii, 1988; ZENDER & TREPP, 1993).

De acordo com MANDELBAUM & BOHM (1973), se uma relagio linear entre ke
- Re nlio ¢ obtida, a transferéncia de massa por convecglio natural pode estar sendo

incorretamente desconsiderada na relagdo entre as variaveis da Figura 5.13.

Os valores apresentados na Figura 5.13 indicam uma tendéncia de aumento da taxa de
transferéncia de massa com a velocidade do solvente (Re), indicando que a resisténcia
a transferéncia de massa € externa, para a maior parte dos resultados, ou seja, a
resisténeia na fase solida é desprezivel (ESQUIVEL, 1994), como apresentado nas

consideragdes para aplicag@o de um modelo matematico (ver se¢io 3.2.1).

Comparando-se os resultados da pimenta 1 com a pimenta 2 (Figura 5.13), verificamos

que um maior nimero de experimentos da pimenta 2 no segue o comportamento
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descrito acima. Nestes casos podemos sugerir que a influéneia relativa da resisténcia
interna € mais significativa para a pimenta 2, ou seja, nfio ¢ possivel uma aproximagio
linear para a relaglio entre k, ¢ Re.

Segundo ROY et alii (1996). menores tamanhos de particula [d; (pimenta 2) < d,
{pimenta 1)} resultam em menor resisténeia interna a transferéneia de massa, portanto
menor a influéncia da resisténeia externa, na transferéncia de massa global.

Assim, a maior dispers@o nos valores de k,, em fungo de Re, para a pimenta 2, pode
sigmificar 2 maior influéncia da difuséo no processo de transferéncia de massa global,
se comparado com a pimenta [, A justificativa para este comportamento € verificada
com Os teores iniciais de dleo para os dois tipos de pimenta (menor teor de 6leo fivre
na pimenta 2), podendo indicar que a solubilizag#o, ocorre com a transferéncia do 6leo

externo (livre) e do oleo de dificil acesso.

5.6~ Variaveis que Afetam a Composigio do Oleo

Na secdo 5.4 foram apresentados os valores de solubilidade do 6leo de pimenta-do-
reino no CO,-8SC, para as diversas condigbes de extragfo empregadas, onde o 6leo

essencial foi considerado como uma substéncia simples.

Para os sistemas pseudo-~-bindrios (CO,-8C e éleo de pimenta) fol possivel identificar a
varia¢io da solubilidade com a densidade do solvente (Tabela 5.6). Este efeito, além
de alterar a solubilidade dos componentes individuais de uma mistura, influencia no
namero de compostos solubilizdveis da mistura origindria (i.e. seletividade do

solvente) (FERREIRA, 1991).

As variaveis que definem a densidade do solvente sfio a temperatura ¢ a pressio de
operacdo. Estas varidveis estabelecem o poder de solvatagdo do CO,, determinando,

desta forma, a quantidade e o ntmero de compostos solubilizdveis pelo solvente

101



Besuhados ¢ Discussio

durante o processo de extragdo. Com o decorrer da operacho de extraglo, o
esgotamento dos compostos preferenciais {(componentes com maior solubilidade no
solvente e/ou com maior livre acesso a fase solvente) possibilita a solubilizacio de
substincias com menor afinidade pelo solvente, que necessitam maior tempo de

contato entre o solvente e a matriz solida para serem extraidos.

Para avaliar o efeito de fatores como temperatura, pressdo e tempo de extragdo, na
composicdo do dleo exiraido com CO»-8C, foi empregade o métode de analise por

cromatografia gasosa, de acordo com o procedimento descrito na segfo 4.2,

As amostras de d6leo foram obtidas para os dois tipos de pimenta-do-reino estudados,
em diferentes condicdes de temperatura e presso de operaciio e tempo de extragiio. A
variacdo do tempo de extraglo foi avaliada através das curvas de extragdo, o que
permitiu a selecfio de uma amostra para representar a etapa de TCE (etapa linear),
outras duas, para a etapa intermedidria do processo de extragfo, ¢ uma tltima amostra

para representar a etapa de taxa decrescente de extragéo (final do processo).

Para comparar o perfil de composigiio do oleo extraido com CO,-8C com o dleo
original presente na matriz s6lida, amostras de éleo extraido por hidrodestilagdo (secdo

4.1.7) também foram analisados por cromatografia gasosa.

No Apéndice IIl sfo apresentadas tabelas de composi¢hes do Oleo para as diferentes
condigbes de temperatura e pressio de operagdo e tempo de extracio, para o Oleo das

pimentas ! e 2, obtidos com o CO,-SC, ¢ para o 6leo obtido por hidrodestilagio,

5.6.1- Comparacio com o Método de Hidrodestilacdo

Como citado na segdo 5.3.2, os compostos identificados da pimenta-do-reino

pertencem a quatro classes diferentes: MT, MTO, ST e STO.
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Para avaliarmos ¢ efeito das varidveis de processo, agrupamos 08 componentes
presentes em cada cromatograma (como apresentado nas tabelas de composigéo do
Apéndice 1IT) por suas classes. As classes foram delimitadas pelo tempo de retengéo na
coluna cromatografica, de acordo com as indicagbes de MT, MTO, 8T e STO, da
Figura 5.4. Além disto, como os compostos com tempo de retengdo na coluna
cromatografica maior do que 75 min (tempo limite para a classe de ST} ndo foram
identificados e confirmados (CG-EM), consideramos que estas substéncias pertencem
i classe de STO, embora a presenca destes compostos possa indicar a extracio de
substancias que pertencem a oleoresina da pimenta-do-reino (assim como a piperina).
Entretanto, para efeito de andlise da composicfo do Oleo, consideramos este grupo
(tempo de retengdo de 75 a 90 min) como pertencente aos STO. O nimero de

compostos detectados nesta faixa pode ser observado no Apéndice 11

Na Tabela 5.11 séio comparadas as fragdes das classes de compostos presentes no 6leo
obtido com C(O,-SC ¢ no 6leo obtido por hidrodestilagdo. Nesta comparagdo optamos
por amostras do 6leo extraido com o CO, em densidade intermediaria (40°C e 200
bar), para representar todas as condigbes de temperatura e pressio empregadas. As
amostras foram obtidas no inicio do processo de extragdo para descrever o perfil de
composi¢io do oleo extraido quando todas as substdncias disponiveis estdo presentes

na matriz s6lida (sem o esgotamento de compostos preferenciais).

Podemos observar na Tabela 5.11 que o ¢leo extraido com CO;-SC apresenta um perfii
de concentragio muito semelhante ao 6leo da hidrodestilagdo, para a pimenta tipo 1.
Para a pimenta 2 verifica-se maior concentragio de ST no dleo de CO,-SC, enquanto
que o oleo do destilado apresenta mais STO. Nio foram detectados compostos que
representem a classe de 8TO para a pimenta I, ou seja, compostos com tempo de

retenciio maior do que 75 min.

Comparando-se o dleo para os dois tipos de pimenta (ver Figura 3.4), verificamos que
o 6leo da pimenta 1 apresenta um perfil de concentrag@o mais aproximado dos dados

de literatura (GOVINDARAIJAN, 1977). Para a pimenta 2 o reduzido teor de MT nio é
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compativel com valores que representam o 6leo essencial de pimenta-do-reino (ver
seclio 3.5). Observamos entdo, que a matéria-prima do tipo 2 sofreu uma prévia

extragfio de MT, antes de submetida a este estudo.

Para a extragiio do 6leo tipo 2, a hidrodestilaco € mais eficiente na obtengdo de MT ¢
STO, em relaglio ao processo EFSC. Este 1ltimo, ¢ mais eficiente na obtengo de ST.
Nio avaliamos o comportamento da classe de MTO pois os valores ndo apresentaram

diferenga significativa a nivel de 5% {como pode ser observado na Tabela 5.11).

Tabela 5.11- Comparagao do 6leo extraido com CO,-SC ¢ por hidrodestilagio

Classes . Pimenta | Pimenta 2

Hpi? C0O,-8C HDW CO,-SC
MT 65,8529 64,1235 1,7386° 0,7380°
MTO 1,0548 0,5416 1,0322° 0,7977°
ST 33,0923 35,3349 84,3284° 98,4102"
STO -- - 12,9007 0,0541"

) Oeo obtido por hidrodestilagio
4 Sem replicagtio
OBS: letras iguais na horizontal: nfo existe diferenca significativa a nivel de 5%: Teste de Tukey.

5.6.2- Efeito da Pressdo de Operacio

Nas Tabelas 5.12 ¢ 5.13 s#o comparadas as fragOes das classes de compostos do dleo

obtido com CO,-SC para as pressdes de 150, 200 ¢ 300 bar, e temperatura de 40°C,

para as pimentas | e 2, respectivamente.
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Tabela 5,12- Efeito da pressfo de operagdo na composigiio do Oleo, para a pimenta 1:
amostras a 40°C e representando a etapa de TCE.

Classes 130 bar 200 bar 300 bar

MT 63,8884° 64_,123 ok 66,5158"
MTO 0,5994° 0,5416° 0,4923°
ST 35,5122° 35,3349° 32,9919°

OBS: letras iguais na horizontal: nfio existe diferenga significativa a nivel de 5%: Teste de Tukey

Tabela 5.13- Efeito da pressio de operacio na composigdo do dleo, para a pimenta 2:

amostras 8 40°C ¢ representando a etapa de TCE.

Classes 150 bar'" 200 bar 300 kar

MT 0,7328 0,7380° 0,5133"
MTO 0,6641 0,7977° 0,6844°
ST 98,6031 98,4102° 98,6543°
STO - 0,0541° 0,1480°

0 Sem replicagio
OBS: tetras iguais na horizontal: ndo existe diferenga significativa a nivel de 5%: Teste de Tukey.

Para a pimenta 1, os compostos da classe STO ndo foram detectados (somente tracos)
em nenhuma das pressdes avaliadas. Para a pimenta 2, os STO foram detectados a

partir de 200 bar.
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Os valores das tabelas representam a soma das fragdes de compostos de cada classe,
calculada com valores médios de cromatogramas replicados de cada amostra, como

apresentado no Apéndice 1L

Variando a pressdo de operac@o de 150 a 300 bar, em 40°C. obtemos valores de
densidade de 748 a 928 kg/n;3 , com conseqiiente alteracdio no poder de solvatacac do

solvente.

Apesar de verificarmos uma tendéncia de elevagio de MT com a presséo, e diminuigio
de MTO e 8T (os compostos STO apareceram como tragos para as amostras avaliadas
na Tabela 5.12), para a pimenta 1, estes valores ndo apresentaram diferenca

significativa a nivel de 5%.

Para a pimenta 2, observamos uma tendéncia de elevagdo do teor de STO, confirmando
o aumento do nimero de compostos solubilizaveis com ¢ aumento da pressdo em uvma
mesma temperatura (densidade). Estes compostos foram identificados como tragos

para a presséo de 150 bar,

5.6.3- Efeito da Temperatura de Operaciio

Na pressio de 300 bar, a variagio a temperatura de 30°C a 50°C, provoca a redugio da

densidade do solvente de 975 para 880 kg/m’.

O efeito da temperatura de operagdo (30°C, 4G°C e 50°C}, na composicdo do dleo, é
verificado na Tabela 5.14, que apresenta resultados das fragdes de compostos para a

pimenta 2,

Observamos uma tendéncia de elevacdo do teor de ST na composicao do oleo, com 4
diminuicdo da temperatura, além da reducio no teor de STO, embora sé exista

diferenca significativa a nivel de 5% no teor de MTO entre 40°C e 50°C.
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Tabela 5.14- Efeito da temperatura de operagfio na composiciio do 6leo para a pimenta

tipo 2: amostras obtidas a 300 bar.

Classes 36°C 40°C 5q¢C

MT 0,5382° 0,5133° 0,7412°
MTO 0,6916 0,6844° 0,9959°
ST 98,6798 98,6543 98,0495
8TO 0,0904* 0,1480" 0,2134°

OBS: letras iguais na horizontal: nfo existe diferenga significativa a nivel de 5%: Teste de Tukey.

5.6.4- Efeito do Tempo de Extracio

Quatro amostras de oleo para cada tipo de pimenta foram obtidas durante o processo

de extracdo, representando as etapas de 1 a 4 apresentadas nas Tabelas 5.15 e 5.16,

De acordo com a Figura 5.6 selecionamos o tempo final de cada etapa (coleta de 6leo)
para indicar uma extragdo de aproximadamente 20%, 50%, 75% e 90% do total de 6leo
presente. Assim, obtemos amostras na etapa de TCE (etapa 1), amostras de dleo

intermedidrio (ctapas 2 ¢ 3) e amostras do final do processo {(etapa 4).

As Tabelas 5.15 e 5.16 apresentam os efeitos do tempo de extrago na composicido do
dleo para as pimentas 1 e 2, respectivamente. As amostras das etapas | e 2
apresentaram composicdo semelthante, pois provavelmente a coleta de 6leo das duas

etapas ocorreu no periodo de TCE.

Na Tabela 5.15, STO nfo aparecem na composigio das etapas I ¢ 2 pois foram

detectados como tragos nos cromatogramas das amostras. Para a pimenta 2,
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verificamos que a classe de MT esgotou a partir da etapa 3, o que confirma o reduzido
teor destes compostos na matéria-prima, se compararmos com a pimenta do tipo 1.
Verificamos grande redugdo no teor de MT, das etapas | e 2, para as etapas 3 e 4, com
consegiiente elevaclo do teor de 8T e STO e MTO, entretanto este tiltimo praticamente

ndo variou da etapa 3 para a etapa 4.

Tabela 5.15- Efeito do tempo de extrag3o na composi¢do do éleo para a pimenta }:

condi¢do de extracio de 40°C e 300 bar.

Classes Etapa | Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
MT 66,5158 63,1351 35,3737° 1,0642°
MTO 0,4923° 0,4893° 1,5385° 1,3123°
8T 32,9919 34,3756 62,9942° 88,5014°
STO - - 0,0936° 9,1221°

OBS: letras iguass na horizontal: ndo existe diferenca significativa a nivel de 5%: Teste de Tukey.

Tabela 5.16- Efeito do tempo de extragdo na composi¢o do dleo para a pimenta 2:

condigdo de extragio de 30°C e 200 bar.

Classes Etapa 1 Etapa 2V Ftapa 3tV Etapa 4"
MT 0,738C 0,5251 - -

MTO 0,7977 0,8905 2,0255 2,5211
8T 98,4102 98,3938 97,2439 91,3850
STO 0,0541 0,1905 0,7286 6,0939

D Sem replicagdo
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O mesmo comportamento de esgotamento de MT, com elevagio de MTQ, 8T ¢ STO,
das etapas 1 e 2, para as etapas 3 e 4 é observado na Tabela 5,16, onde os MT foram
detectados com tragos nas etapas 3 e 4. Além disto, comparando o perfil de
concentragdo para cada etapa de extraglio, dos dois tipos de pimenta (Tabelas 5.15 ¢
5.16) verificamos que o reduzido teor inicial de MT na pimenta do tipo 2 permite a

exiragio de compostos mais pesados (STO) ja no inicio do processo (etapa 1).

O comportamento da variag8o da composigdo do éleo com o tempo de extragio pode
ser visualizado nas Figuras 5.14 ¢ 5.15, para as pimentas 1 e 2, respectivamente. onde
observa-s¢ a redugfio do nimero de picos com menor tempo de retencdo na coluna,
para os cromatogramas “a”, “b” e “¢”, para as duas figuras, que representam
cromatogramas das etapas 1, 3 e 4, respectivamente. Notamos ainda, nas Figuras 5.14 ¢
5.15, que o tempo de retencdo limite ¢ de 60 min, o que impede a verificagdo do
comportamento dos compostos STO. O aumento da fragio de STO com o tempo de

extragdo pode ser avaliado no Apéndice I11.

Podemos, assim, verificar que a grande variacdo na composico .do oleo (por fragdes
de compostos) indica que o tempo de extracfio apresenta um maior efeito sobre a
composiglo do dleo do que fatores como temperatura e pressio, para as faixas de
condigio de operagdo estudadas. Esta avaliagdo apenas indica que, para uma amostra
de oleo que representa o inicio do processo de extragdio (TCE), o emprego de uma
composi¢@o Unica para representar todas as condigbes de temperatura € pressdo nio

apresenta grandes desvios em relagfo a composicio efetiva de cada amostra,

Nos préximos capitulos os resultados apresentados até aqui sfio empregados no
desenvolvimento e aplicago de equagbes que descrevam o comportamento da cindtica
de transferéncia de massa do processo. No capitulo 6 a influéncia da convecgio natural
¢ avaliada através do nimero de Grashof massico, para a obtengdo de uma correlagao
para Sherwood, ¢ no capitulo 7 sio apresentados os detalhes do emprego de um

modelo matematico na descrig¢fo das curvas de extragio.
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6- Desenvolvimento de uma Correla¢io Adimensional para a

Transferéncia de Massa

Correlagbes adimensionals para o namero de Sherwood sio empregadas para
correlacionar a cinética de transferéncia de massa da operacio de extracio de dleo de

pimenta-do-reino com CO,-8C, como fungio das varidveis de processo.

Como k, foi determinado através dos dados experimentais; uma correlacdo
adimensional pode ser proposta, onde os pardmetros da equagio devem ser
determinados avaliando-se 0 comportamento apresentado através dos nimeros de Gryy,
Re, Sc ¢ Sh do sistema. Os adimensionais Gr,,, Sc e Sh foram calculados atraves de
suas definigGes, como descrito a seguir. Os valores de Re para os sistemas estudados

séo discutidos no capitulo de resultados (ver secdo 5.5).

6.1- Niimero de Grashof Massico

Como citado na se¢do 3.4, o efeito das forcas de empuxo sob condigdes supercriticas é
importante devido aos valores excepcionalmente baixos da viscosidade cinematica dos
F5Cs. Como conseqliéncia, € necessdrio considerar a influéncia, tanto da convecgdo
forcada (através de Re), como da convecgdo natural (através de Gr,)), para

correlacionar a transferéncia de massa em condiges SC (LIM e7 alii, 1689,
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De acordo com BRUNNER (1994), a convecgiio natural, em processos de extragdo
com FSC, ocorre facilmente desde que a velocidade de escoamento seja baixa,
normalmente em torno de 1x107 a 20x10° m/s. Os valores de vazio de solvente,
discutidos na segdo 5.5, indicaram velocidades de escoamento da ordem de 107 a 10

m/s, portanto, inferiores a faixa de vazdio apresentada por BRUNNER (1994).

Para que ocorra convecgo natural, a variagio de densidade deve favorecer a aglo da
gravidade, permitindo o movimento devido as forgas de empuxo, .provocado pela
diferenga de concentragio de soluto na fase solvente, entre a interface e o seio do
fluido. Ou seja, se o fluido mais denso ée encontra em uma posigo superior ao fluido

menos denso, ocorrem correntes de convecgdo natural (FERRUA, 1993).

Os mameros de Grashof mdssico para os sistemas estudados (CO,-SC/6leo de pimenta

I ¢ 2), foram determinados com a seguinte equacio:

dgpA
Gr,, = " if i (6.1)

onde: d, ¢ o didmetro da particula, g a aceleragio da gravidade, p ¢ a densidade do
CO;, 1 a viscosidade e Ap a diferenga de densidade no sistema. DEBENEDETTI
(1994) define Ap como a diferenga de densidade entre a interface € o seio do fluido,
determinada considerando a concentragfio de soluto no solvente na saida do extrator e
o solvente puro (entrada) (LIM er alii, 1989). O Apéndice I apresenta a definicio de

Gr,, a partir da diferenca de concentragfio no sistema.

As Tabelas 6.1 ¢ 6.2 apresentam os valores de densidade do solvente puro (secdo 5.1),
densidade da mistura soluto/sclvente (equagic de Peng-Robinson: segio 4.3.4),
diferenca de densidade (mistura - solvente puro), do nimere de Grashof mdssico ¢ do

™~ 2 - A
pardmetro Gr/Re", para as pimentas ! e 2, respectivamente.
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Tabela 6.1- Densidade do solvente, da mistura, Ap, Gr,, e Gr,/Re”: pimenta tipo 1

Exp. Densidade CO, Densidade mistura Ap Gr, Gr. /Ré’
"3 kgf‘mj kg/n-13
28 830 8al 31 354 737
29 830 858 28 51.3 850
37 830 863 33 39.8 7301
30 T48 797 49 119,5 1889
32 748 796 48 1159 2331
35 748 802 34 130,35 11845
39 748 306 58 140,7 17542
52 748 790 42 1021 158
31 656 723 67 216,8 2419
33 656 746 94 2907 6003
34 656 738 82 2632 17487
58 656 729 73 2346 10428
41 803 91} 18 4.9 6968
40 830 845 35 63,8 10439
49 §30 859 29 31,8 5498
51 830 852 22 40,3 62
53 830 857 27 48.5 6745
55 830 862 32 57,3 7146
42 763 816 53 21,3 15279
112 763 863 40 96,2 15718
Y746 975 969 6 6,0 2521
45 528 935 7 8.0 3349
47 528 935 7 8.0 3032
54 928 0934 6 7.1 23
44 £30 899 i9 8.2 7529
48 880 895 15 224 5035
50 E80 8a8 18 27,1 6608
08 880 892 12 i7.1 28

{*)~ Densidade da mistura ¢ menor do que a densidade do fluido puro
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Tabela 6.2~ Densidade do solvente, da mistura, Ap, Gr, e Gr,/Re’: pimenta tipo 2

Exp. Densidade CO, Densidade mistura

Ap Gr,, Grm,fRe2
n’. kg/m® kg/m’
59 830 840 10 4,5 37,9
68 830 839 9 40 41,1
72 830 839 9 43 1135,7
73 830 841 1 53 915,3
74 830 837 7 3.4 26,8
77 830 838 8 3,9 16,6
78 748 762 14 8.6 26,5
79 748 766 18 11,5 1656,5
87 748 771 23 14,6 73.0
104 656 673 17 14,3 11,9
110 656 679 23 18,7 113,0
75 893 896 3 0,9 268,0
76 893 896 3 1,1 291 8
93 893 895 2 0,8 2224
80 830 838 8 3.6 6893
86 830 841 i 4.9 40,2
94 763 790 27 15,7 4628,9
99 763 780 17 10,0 5415,2
105 763 775 12 7,0 55,0
11 763 778 15 9.0 1831,4
TTg2 975 966 ) 2,4 663,6
Clgg 975 969 6 1,5 6,4
3 928 927 1 0,4 0,7
Clgs 928 926 2 0,6 155,3
97 880 883 3 1.2 604,3
106 &80 883 3 L1 386.3
107 880 883 3 1,1 6.2

(*}- Densidade da mistura € menor do que 2 densidade do fluido pure
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Os valores de densidade da mistura foram determinados considerando a concentragio
de soluto na fase solvente, na saida do extrator ¢ empregando-se a equaglo de estado

de Peng-Robinson para a obtengdo dos volumes molares da mistura (ver secdo 4.3.4),

Podemos observar nas Tabelas 6.1 ¢ 6.2 que, para valores mais altos de densidade do
solvente puro, os valores de densidade da mistura sdo mais baixos (p= 975 kg/m’, para
a pimenta 1 ¢ p= 928 e 975 kg/m’, para a pimenta 2). Este comportamento ¢ devido a
pequena influéncia das condigdes de temperatura e pressdo na densidade do 6leo puro
{ver Tabela 11.2.2 do Apéndice II). Isto implica que a contribuicio do soluto para a

densidade da mistura diminui com o aumento da densidade do solvente puro.

Como o 6leo da pimenta 2 apresenta pese molecular médio major do que a pimenta I,
os valores de densidade do 6leo puro sao menores para a pimenta 2. Isto justifica o fato
de que para a pimenta 2 séo encontrados mais valores de densidade da mistura menor
do que a densidade do solvente puro, comparando com a pimenta 1 {observar valores

em destaque nas Tabelas 6.1 ¢ 6.2).

A influéneia da fracfo de soluto na densidade da mistura também foi estudada por LIM
et olil (1989), que afirmaram que o aumento da pressio na regiio 8C, com consegiiente
elevagio da densidade do solvente, diminui o efeito da densidade do soluto na

densidade da mistura.

Como a forga motriz para a convecglio natural é representada pela diferenca de
concentragdo de soluto na fase solvente, que influencia a densidade da mistura,

podemos avaliar as corrente de convecgfio natural através de duas abordagens:

1} quando a densidade da mistura é maior do que a densidade do solvente: as correntes
de convecgio natural sdo geradas pela interagdo entre a mistura (soluto/solvente) na

interface e o seio do fluido, devido ao efeito da gravidade:

2) quando a densidade do solvente é maior do que a densidade da mistura: as correntes

de convecgdo natural sdo geradas pela interacio entre o fluido com baixa concentracio

e
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(porém mais denso) e a mistura na interface (menos densa), devido ao efeito da

gravidade.

Nas Figuras 6.1 € 6.2 os resultados de Gr,, sfio comparados com a densidade do
solvente puro, para as pimentas 1 e 2, respectivamente. O comportamento indica a
reduglo do efeito da convecglio natural com o aumento da densidade do CO, puro,

para a regido de pressio estudada (150 a 300 bar).

De acordo com JONES (1991), o efeitc da conveccdo natural aumenta com a
densidade perto da regido critica, onde os maiores valores de Gr,, ou de Rayleigh
(Ra=Sc¢ x Gry) sdo encontrados. Segundo LIM er alii (1989), com a elevagdo da
densidade do solvente em pressdes maiores do que 100 bar, o efeito da dissolucio do
soluto tem menor significdncia na densidade da mistura, e como consegiiéneia, no
mimero de Gr,. Assim, o coeficiente de transferéncia de massa deve diminuir

gradativamente com o aumento da pressdo, nesta regifo estudada.

O parimetro Gr,,/Re” determina a influéncia relativa da convecgdo natural em relagfo
a convecglo forcada (DEBENEDETTI & REID, 1986). Segundo FERRUA {1993),
valores altos de Gr,,,z’l%{fs:2 indicam que a convecgdio natural predomina sobre a
convecgdo forgada, assumindo-se a equagio (3.23) para descrever Sherwood. Baixos
valores de (}rmfRe:2 descrevem o dominio da convecgdo forgada, € a equagdo (3.19) ¢
aceita. Valores intermediarios de Gr,/Re’ definem regifio de escoamento misto, onde

os dois mecanismos convectivos devem ser avaliados,

Na literatura nfo sfo apresentados valores de Gr,,q,/'Rf:2 gue definem os limites das
regides de escoamentos em sistemas com FSCs. MANDELBAUM & BOHM (1973)
delimitaram a regido de escoamento misto, para sistemas com altos valores de Sc (para

liquidos: ~ 1000), e consideraram a influéncia das forgas de empuxo de duas formas:
- correntes de convecgho natural na diregfio do escoamento: 40 < Gr,/Re” < 5000

- correntes de convecgdo natural contra 0 escoamento: 18 < Gr,/Re” < 5000
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Figura 6.1- Efeito da densidade do solvente na convecedo natural: Pimenta 1
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Figura 6.2- Efeito da densidade do solvente na convec¢do natural: Pimenta 2
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Comparando-se Grm/Re2 para os dois tipos de pimenta-do-reino, verificamos que, para
a pimenta 1, a convec¢do natural € mais significativa (mais valores na regifio de
convecgdo mista e valores mais altos do que 5000). Este comportamento ¢ influenciado
por dois fatores. O primeiro ¢ relativo a diferenga de concentragdo de soluto na fase
solvente, maior para a pimenta 1 (ver resultados de solubilidade}, Por tltimo, a maior
densidade do oleo da pimenta 1 permite a obtencdo de valores de Ap mais elevados,

para a mesma diferenca de concentrago entre as fases (comparado com a pimenta 2).

6.2- Nameros de Sherwaod e Schmidt

Os nimeros adimensionais Sc e Sh, calculados a partir de suas defini¢Bes, sdo fungio
do coeficiente bindrio de difusdo (D,g). Os valores de Dap foram calculados pelas
correlagbes de Wilke-Chang (equagdo 3.6) ¢ de Reddy-Doraiswamy {equagio 3.8),
representando a teoria de Stokes-Einstein, e pela correlag@o proposta por LIM et alii

(1989) (equagdo 3.9), para sistema a alta presséo.

As Tabelas 6.3 ¢ 6.4 apresentam os resultados de D,y para as pimentas 1 ¢ 2,
respectivamente, calculados para as condigdes de opera¢io do sistema. O volume
molar do soluto (equagdes 3.6 ¢ 3.8) ¢ apresentado na segio 5.3.2, e o volume molar do
solvente (equagéo 3.8) foi determinado a partir da solugdo da equacdo de Peng-
Robinson, para as diferentes condigdes de temperatura e pressfo estudadas. Os

resultados de volume molar do CO, 580 apresentados no Apéndice L.

Como citado na segiio 3.1.3, as correlagdes selecionadas para predigio de D,y
baseadas na teoria hidrodindmica, foram determinadas para liquidos, pois, de acordo
com PAULAITIS er ¢lii (1983), a difusividade em sistemas com FSC se aproxima dos

valores de liguidos normais.
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Tabela 6.3~ Coeficiente bindrio de difusio: (a) Wilke-Chang: (b) Reddy &

Doraiswamy; (¢) Lim ef alii: Pimenta tipo 1

T (°C) P (bar) Dag (a) Dig(b) Dag (¢}
(m/s) x 10° ('is)y x 10° (m’/s) x 10°
30 150 0,765 1,156 0,904
40 150 0,951 1,388 1,029
50 150 1,208 1,687 1,190
30 200 0,648 1,002 0,818
40 200 0,780 1,179 0,904
50 200 0,952 1,398 1,005
30 300 0,521 0,831 0,719
40 300 0,609 0,955 0,774
50 300 0.714 . 1.100 0.835

Tabela 6.4- Coeficiente bindrio de difusfio: (a) Wilke-Chang; (b) Reddy &

Doraiswamy; (¢) Lim e7 alii: Pimenta tipo 2

T (°C) P (bar) Dag () Dyg (b) Dyp (c)
(m*/s) x 108 (m’/5) x 10° (m’/s) x 10°
30 150 0,633 1,041 0,904
40 150 0,787 1,249 1,029
50 150 1,600 1,519 1,190
30 200 0,536 0,902 0,818
40 200 0,646 1,061 0,904
50 200 0,788 1,259 1,003
30 300 0.432 0,748 0,719
40 300 0,504 0,859 0,774

50 300 0,591 0,990 0.835
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Valores de D,p. calculados com a comrelagfo de Fuller er alii, determinada para
sistemas gasosos (REID er alii, 1988), sdo apresentados no Apéndice 1. Verificamos
que a correlaglo para predigho de D,y para sistemas gasosos apresenta valores mais

elevados do que os valores preditos pelas correlagdies selecionadas (Tabelas 6.3 ¢ 6.4).

De acorde com DEBENEDETTI (1984). as correlagSes baseadas na teoria
hidrodinamica superestimam D,y de sistemas com FSC, pois descrevem o
comportamento de liquidos que varia linearmente com a viscosidade do sistema. Para
FSC, evidéncias experimentais indicam que na regifo de maiores viscosidades ocorre
um desvio da linearidade, € com o aumento da viscosidade ocomre redugiio no
incremento a D,p. Assim, os resultados apresentados pela correlacio de Fuller e alii,
que sdo superiores aos valores das Tabelas 6.3 ¢ 6.4 nfo descrevem o comportamento

de FSC.

Os valores de D,p, apresentados nas Tabelas 6.3 ¢ 6.4, se encontram dentro do
esperado para sistemas com FSC (~ 10 mz/s) (DEBENEDETT! & REID, 1986).
Como néo existem dados experimentais de D,g para sistemas com CO,-8C ¢ dleo de
pimenta-do-reino, ndo podemos determinar os desvios apresentados pelas equacdes,

Desta forma, analisamos os resultados considerando que:

1) a correlagho 3.9 néo considera a contribui¢io do soluto no caleulo de D,y (valores
para as pimenta 1 e 2 séo iguais). De acordo com REID er a/ii (1988), a composicio da
mistura deve provocar um efeito, mesmo que pequeno, no valor de D,p, para sistemas

a alta presséo (ver se¢8o 3.1.3). Assim, optamos pela ndo utilizagio desta correlacio;

2) de acordo com DEBENEDETTI & REID (1986), que compararam valores preditos
de Dyp com dados experimentais, a maioria das correlagBes preditivas superestima os
resultados, com excegdo da correlagdo de Wilke-Chang. Nas Tabelas 6.3 e 6.4 os

maiores valores foram os obtidos pela correlagdo de Reddy-Doraiswamy;
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3) ESQUIVEL (1994) indicou que D,g é fortemente dependente da geometria da
molécula de soluto, e que a correlagdo de Wilke-Chang apresenta bons resultados para

moléculas ciclicas, em sistemas com CQ,-SC acima de P..

As estruturas moleculares dos componentes identificados do 6leo de pimenta-do-reino
apresentam forma ciclica. como ¢ observado no Apéndice II. Além disto, varios
autores tem empregado a correlagio de Wilke-Chang para sistema com FSC
(BERTUCCO er alii, 1995; CHANG & MORS]J, 1992; RIAZI & WHITSON., 1993;
DEBENEDETTI & REID, 1986; SASSIAT er alii, 1987, RIAZI & WHITSON, 1990).
Desta forma ¢ justificivel o emprego de valores de D,y determinados pela correlacéio

de Wilke-Chang.

Os nimeros de 8h e Sc sdo apresentados nas Tabelas 6.5 e 6.6, com os valores

correspondentes de Gr,, € Re, para as pimentas tipo 1 € 2, respectivamente.

Valores de Sh, para os experimentos de solubilidade, ndio foram determinados pois k,

(Sh=k,d,/D,p) emprega o valor de A; (fungdo de ycrg), obtido somente para

experimentos com vazio maior do que a empregada para determinaciio de solubilidade.

Os dados apresentados nas Tabela 6.1 e 6.2, para o pardmetro Gr,/Re’, indicam que,
no sistema em estudo {comparado com os valores deste pardmetro para sistema com
alto Sc - segdo 6.1) a influéncia da convecgdo natural parece ser importante em quase
todas as faixas de temperatura, pressdo e velocidade de solvente empregadas. Desta
forma consideramos Sh como fungfio de Sc, Re e Gr,, para a determinagio de uma

correlaglo adimensional que descreva o sistema a alta pressio,

O parmetro Gr,/Re’, para a pimenta 1 (Tabela 6.1} ¢ superior a 5000 em 13
experimentos, enquanto que nenhum valor inferior a 18 foi encontrado. Assim, para
este grupo de experimentos a convecglio forgada pode ser desprezada. No caso da

pimenta 2 (Tabela 6.2), apenas um valor é superior a 5000, enquanto que os valores
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Tabela 6.5- Numeros Adimensionais (Re, Gr,,, Sce Sh): Pimenta 1

Exp.n’ Re Gr,, Sc Sh
28 0,27 55,4 12,20 1,36
29 0,25 51,3 12,20 1,23
37 0,09 59,8 12,20 -
30 0,25 119,5 8,94 0,85
32 0,21 115,9 8,94 0,69
35 0,11 130,5 8,94 0,69
39 0,09 140,7 8,94 i
52 0,80 102,1 8,94 2,09
31 0,30 216,8 6,50 0,79
33 0,22 290,7 6,50 -
34 0,12 263,2 6,50 ..
58 0,15 234,6 6,50 0,56
41 0,06 24,9 15,72 -
40 0,08 63,8 11,97 -
49 0,10 51,8 11,97 0,56
51 0,81 40,3 11,97 2,09
53 0,08 48,5 11,97 0,42
55 0,09 57,3 11,97 1,15
42 0,09 121,3 9,10 -t

112 0,08 90,2 9,10 0,48
46 0,05 6.0 22,31 —t
45 0,05 8.0 17,64 -
47 0,05 8.0 17,64 1,15
54 0,56 7,1 17,64 2,61
44 0,06 28,2 14,02 ~0
48 0,07 22,4 14,02 0,38
50 0,06 27,1 14,02 -

108 0,79 17,1 14,02 1,93

{1)- Valores de Sherwood nao foram obtidos para os experimentos de determinagio de solubilidade.
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Tabela 6.6- Numeros Adimensionais (Re, Gr,,, Sc ¢ Sh): Pimenta 2

Exp.n° Re Gr,, Sc Sh
59 0,35 | 4,5 14,74 3,37
68 0,31 4.0 14,74 1,75
72 0,06 4,3 14,74 0,47
73 0,08 5.3 14,74 -
74 0,36 3.4 14,74 1,57
77 0,48 3,9 14,74 2,51
78 0,57 8,6 10,80 - 1,28
79 0,0% 11,5 10,80 0,44
87 0,45 14.6 10,80 -

104 0.36 14,3 7,86 1,78
110 0,41 18,7 7,86 0,62
75 0,06 0,9 19,00 0,44
76 0,06 11 19,00 )
93 0,06 0,8 19,00 1,52
80 0,07 3.6 14,47 1,91
86 0,35 4.9 14,47 D
94 0,06 15,7 10,99 -
99 0,04 10,0 10,99 =
10 0,36 7,0 10,99 1,36
111 0,07 9,0 10,99 0,54
92 0,06 2,4 26,95 -0
96 0,48 1,5 26,95 1,96
82 0,70 0,4 21,32 2,29
85 0,06 0,6 21,32 -~
97 0,04 1,2 16,93 -
106 0,05 1,1 16.93 0,76
107 0,42 1,1 16,93 )

{1}~ Valores de Sherwood nao foram obtidos para os experimentos de determinacio de solubilidade.
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. . 2. g . R .
inferiores a 18 para Gr,/Re”, indicam que a convecciio natural ¢ desprezivel

(MANDELBAUM & BOHM, 1973),

De acorde com os limites apresentados por (MANDELBAUM & BOHM, 1973) para
definir regides de escoamento, assumimos que os resultados de G:rm/Rf:2 indicam
regides com predominancia de diferentes regimes (conveecgdo natural, mista e forcada).
Ainda, LIM et alii (1989) consideram que, para condigdes muito superiores ao ponto

critico, a importancia da convecgdo natural como regime de escoamento decresce.

Os valores obtidos para o nimero de Schmidt, listados nas Tabelas 6.5 ¢ 6.6, estio em
acordo com o valor citado na literatura para sistemas com FSC (ver secdio 3.3)

{DEBENEDETTI & REID, 1986).

6.3- Determinacio de uma Correlacdes para Sherwood

Como avaliado pelo pardmetro Gr,/Re’, o processo de EFSC de dleo de pimenta-do-
reino, para as condicdes experimentaijs estudadas, ocorreu em regifes sob influéncia de
diferentes mecanismos de transferéncia de massa, onde os regimes de escoamento
ocorrem sob ag#io combinada da convecgio natural (forcas de empuxo) e da convecgio
forcada (DEBENEDETTI & REID, 1986). Para se avaliar a transferéncia de massa em
um sistema onde a convecgdio mista (natural e forgada) deve ser considerada, LIM et
alii (1989} sugerem que o ntmero de Sherwood deve ser determinado como a soma

das poténcias de Sh para a convecgio natural e forgada, como segue:
Sh* = s;z,f + S}?} (6.2)

onde: Sk, € referente a convecgdio natural e Shya convecgdio forgada.
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Para a solugio da equacio acima devemos empregar correlacdes adequadas para cada
mecanismo de transferéncia de massa, conforme descrito na segdo 3.4. Assim, para Sk,
a equacdo caracteristica € a equagdo 3.26, e para Sh,a equagiio 3.21.

A correlacBo para o mimero de Sherwood (equagdo 6.2) fica, entdo, em funcéo de
Quatro pardmetros (dois da equag@o 3.26 ¢ dois da equagdo 3.21), que podem ser

determinados atraves de um ajuste com os dados apresentados nas Tabelas 6.5 e 6.6

para Sk experimental, das pimentas 1 e 2, respectivamente.

O ajuste da equagdo aos dados experimentais, para a determinagfio dos pardmetros da
correlagdo, foi realizado com a utilizago dos dados para as pimentas 1 e 2
simultaneamente. Este procedimento permite a ampliacio da faixa de utilizacdo da
correlagdo, visto que os sistemas estudados (CO,-6leo 1 e CO,-bleo 2) apresentaram
diferengas de comportamento bastante significativas, como descrito nas segles 5.3.1 e

5.6.

A correlagio obtida pelo melhor ajuste dos dados tem a seguinte forma:

Shye = [a(Se.Gr,, )P J° + (c.Re® . Sc' )2 (6.3)

cale

onde: os pardmetros calculados pelo ajuste aos dados experimentais foram: ¢ = -0,738;
b =0,044; c = 0,988; e d = 0,282, Sh_,. representa o valor de Sh calculado pela
equagho acima. O desvio médio obtido entre os valores caiculados e experimentais de

Sherwood foi de 20%.

O valor negativo do pardmetro a, da correlagio (6.3) pode ser explicado pela diregéo
das correntes de convegdo natural, em relagdo ao escoamento. Segundo BRUNNER
(1994}, esta correlago representa a convecgdo natural na mesma direcdo do

escoamento. Para leitos fixos na horizontal, as correntes de convecgio natural ocorrem
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perpendicularmente ao escoamento, além disto, o ajuste simultdneo de 4 pardmetros

dificulta a consideragéio da convecgdo natural e forcada separadamente.

Segundo LIM er alii (1989), a existéncia de muitas regifies com diferentes mecanismos
de tansferéncia de massa predominantes (convecedo forgada, conveccdio mista e
convecgdo natural) dificulta a determinagdo de uma forma adequada para correlacionar
Sh. Devido a esta dificuldade os autores sugerem que, para sistemas com varias regides
onde diferentes mecanismos s#o predominantes, a abordagem proposta por
MANDELBAUM & BOHM (1973) para regio de convecgdo mista apresenta

melthores resultados para todas as regides do sistema.

Esta abordagem de MANDELBAUM & BOHM (1973) caracteriza a transferéncia de
massa na regido mista por duas expressdes: Sh/(Sc‘Grm)i"'"; e Re/Gr,"”. Estas
expressdes descrevem a influéneia dos mecanismos de transferéncia de massa no Ky
Assim, a forma da equagdio para descrever Sh segue a equacdo 3.27, onde os

parametros a serem ajustados sdo “g” e “f".

Da mesma forma que para a equag8o anterior, o ajuste dos dados foi realizado com os
valores para a pimenta 1 e 2 simultaneamente. O melhor ajuste permitiu a

determinagdo dos pardmetros “g” e “f’, como segue:

0,525
Sh Re |’
“mﬂ%;z= 1,451 “‘““%E (6.4)
(Sc.Gr,, )~ Gr,,

O desvio médio entre os valores experimentais e calculados foi de 13,2%. A Figura 6.3
apresenta o resultado do ajuste. Os pontos representam os dados experimentais para as

pimentas 1 ¢ 2, e a linha reta o resultado da correlacfio 6.4.

Comparando-se as correlagdes 6.3 e 6.4 verificamos que melhores ajustes foram

obtidos com a consideragdo de convecgdo mista para todo o intervalo de condicdes de
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Figura 6,3~ Correlagdo para convecglo mista (natural ¢ forcada)
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optragdo estudado, de acordo com a abordagem de MANDELBAUM & BOHM
(1973). Para uma regifio intermediéria de escoamento, na qual tanto a convecglo
natural como a forcada sio importantes, BRUNNER (1994) afirma que a consideragio
das inﬂuéncias convectivas separadamente (correlagdo 6.3), ndo pode representar (odo

o conjunto de dados (de diferentes regides de escoamento) com precisio.

Para avaliar a existéncia de diferentes regides de escoamento, no processo de
transferéncia de massa, as correlagbes para convecgdo natural (equagdo 3.26) ¢ forcada
{equagBio 3.21), foram ajustadas separadamente. O ajuste simultineo dos dados

experimentais para as pimentas 1 e 2 permitiu a obtencio das seguintes correlagBes:
-0,1227

Sh, =2,387(Sc. Gr,,) (6.5}

Shy = 0,64Re™" %% g1 (6.6)

Os desvios entre os valores calculados e os experimentais foram de: 83,5% para Sh, e
de 124,79% para Shy Esta avaliagdo indica que a desconsideragdo de um dos
mecanismos de convecgdio ndo produz bons ajustes aos dados experimentais, para a

determinacdo de uma correlagdo adimensional para Sherwood.

6.3- Correlacdes Empiricas para Sherwood

Intimeras correlagBes empiricas para descrever o coeficiente de transferéncia de massa
de sistemas de separacfo sfo apresentadas na literatura. Estas correlagdes relacionam

Sh com k,, € permitem a obtengéio deste altimo como funcio das varidveis de Processo.
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Para avaliar o comportamento das correlagdes adimensionais na descrigdo do sistema
CO,-8C/éleo de pimenta-do-reino, foram selecionadas correlages para Sherwood que

sdo normalmente aplicadas em processos de EFSC em leito fixo. As equagbes sdo

apresentadas abaixo:

Shy, =2,0 + L1Sc"* Re® (6.7)
She,, =0,385c'" R (6.8)
Shes, = 0,8398¢" Re** (6.9)
4,356
Sh, Re ] ,
{41
e = 1,692 6.10
(Se.Gr, Y™ [Gr‘f : (6.10)
Shys, = 0,46(Se. Gr, )" (6.11)

A correlagdo (6.7) considera convecgfio mista e foi proposta por WAKAQ &
FUNAZKRI (1978). BRUNNER (1985) empregou esta correlaglo para descrever o
processo de extragio de dleo de colza com CO,-8C. Fsta equagdo também foi utilizada
por BERTUCCO et alii (1995), na recuperacio de o6leos vegetais com solvente

supercritico.

A convecgHo natural € desprezada na correlagio (6.8), desenvolvida por TAN et alii
(1988) para o processo de dessorgdo de carvio ativado com CO,-SC. Esta correlacdo

também foi empregada por GOTO ez a/ii (1990) na EFSC de componentes da madeira,
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Também para a convecglo forgada. a correlaco (6.9) foi desenvolvida por Cathpole er
alii, 1991 (citado por ESQUIVEL, 1994), para a extracdo supercritica de écido

benzéico. As faixas de validade da correlagfio so: 2 <Re <55 ¢4 <S¢ < 16.

LIM er alii (1989) verificaram a influéncia da convecgdo natural em sistema formado
por FSC ¢ naftaleno, e determinaram uma correlagio para Sh considerando Gr,. A
correlaglio (6.10) € valida para: 2 <Re < 70; 2 <Sc < 1l e 78 < Gr,, < 3,25x10". O
desvio apresentado no ajuste dos pardmetros foi de 15,3%, maior do que o resultado do
ajuste apresentado pela correlacfo (6.4), proposta para descrever o sistema CO,/6leo
de pimenta (desvio de 13,2%). Por ultimo, a correlagdo (6.11) foi empregada por

KARABELAS et alii (1971) para convecgdo natural laminar pura.

As Tabelas 6.7 ¢ 6.8 apresentam os resultados obtidos para o cdlculo do nimero de
Sherwood empregando-se as correlagles apresentadas na literatura, para as pimentas I
e 2, respectivamente. Os valores de Sh calculados sdo comparados com os valores

experimentais (Sh,,).

Os valores de Sh(1) foram obtidos com a equagiio 6.7; Sh(2) com a equaciio 6.8; Sh(3)
a equacdo 6.8; Sh(4) a equago 6.10, e Sh(5) através da equagdo 6.11. Os desvios entre
os valores preditos pelas correlagbes ¢ os resultados experimentais para Sh sfo
comparados na Tabela 6.9. Sdo tambem apresentados os desvios obtidos pelas

correlagdes ajustadas com os dados experimentais da pimenta-do-reino.

Avaliando as correlagdes apresentadas na literatura (equagles de 6.7 a 6.11), os
maiores desvios foram apresentados pela correlagdo (6.7), que determinou valores em
- exeesso para Sh. nos dois tipos de pimenta. Isto indica que o incremento ‘2,0, presente
na correlaglo, superestima a influéneia da convecgdio natural. Os menores desvios
foram obtidos pelas correlagtes (6.8 e 6.9) nas quais os valores determinados foram
menores do que 03 experimentais, para as pimentas 1 ¢ 2. Ambas as correlactes
consideram soménte a convecgdo forcada, assim os desvios sdo decorrentes da ndo

consideragio da conveccgdo natural,
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Tabela 6.7 - Comparagio dos valores calculados e experimentais de Sh. Pimenta |

Shyp Sh(l) Sh{2} Shi3) Sh(4) Sh(3)
1,5624 3,1650 0,5350 0,8148 2.6635 2.3454
1,2260 3,0910 0,5132 0,7574 2,5477 2,3009
x) 2.5991 03511 0,3890 1,8049 2,3906
0,8499 2,9971 0,4667 0,6933 2,5254 2,6294
0,6942 2,9052 0,4389 0,6226 2,3793 2,6098
0,6869 2,5904 0,3349 0,3872 1,8623 2,6884
b 2,5367 0,3152 0,3482 1,7693 2,7391
2,0857 4,0012 0,7255 1,5041 3,7751 2,5283
0,7869 2,9957 0,4485 0,7005 2,5904 2,8186
e 2,8278 0,3990 0,5705 2,3713 3,0331
%) 2,5830 0,3195 0,3863 1,9121 2,9585
0,5604 2,6578 0,3449 0,4418 2,0371 2,8749
b 2,5084 0,3264 03211 1,5579 2,0463
) 2,5453 0,3300 0,3507 1,7134 2.4184
0,5603 2,6211 0,3584 0,4052 1,8233 2,2961
2,0934 4,2110 0,8009 1,6622 3,8033 2,1555
0,4184 2,5725 0,3404 0,3701 1,7290 2,2579
1,148 2,5915 0,3475 0,3838 1,7841 2,3539
) 2,5382 0,3165 0,3491 1,7551 2,6511
0,4755 2,4883 0,2076 0,3133 1,6216 2,4618
e} 2,5047 0,3391 0,3144 1,4253 1,5622
o) 2,4680 0,3141 0,2916 1,3748 1,5851
1,1547 2,4820 0,3200 0,3013 1,3990 1,5846
26127 4,0214 0,7934 1,4830 3,2483 1,5308
% 2,4962 0,3169 0,3139 1,5402 2,0511
0,3833 2,5224 0,3274 0,3323 1,5617 1,9358
ek 2,5098 0,3224 0,3234 1,5605 2,0304
1,9260 4,2958 0,8362 1,7231 3,6863 1,8091

{(*)- Valores de Sh nfio foram determinados para os experimentos de solubilidade.
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Tabela 6.8- Comparacio dos valores calculados e experimentais de Sh. Pimenta 2

Sh.eyp Sh(1) Sh(2) Sh(3) Sh(4) Sh(s)
3,3736 3,4274 0,6227 10141 25347 1,3162
1,7524 3,3432 0,5991 0,9478 2,4233 1,2764
0,4670 2,5036 0,3219 0,3183 1,3605 1,2979
G 2,5753 0,3502 0,3692 1.4948 1,3680
1,5661 3.4538 0,6299 1,0349 2,5101 1,2254
2,5052 3,7428 0,7066 1.2660 2,8205 1,2642
1,2796 3,7370 0,6788 1,2760 2,9343 1,4295
0,4442 2,5467 0,3264 0,3530 1,5081 1,5339
x) 3,4993 0,6184 1,0834 2,7921 1,6293
1,7825 3,1816 0,5115 0,8414 2,3803 1,4963
0,6152 3,2754 0,5369 0,9160 2,5405 1,6022
0,4440 2,5371 0,3459 0,3389 1,2832 0,9437
() 2,5489 0,3506 0,3472 1,3146 0,9816
1,5181 2,5430 0,3483 0,3430 1,2776 0,9090
1,9076 2,5522 0,3404 0,3530 1,4161 1,2322
) 3,4256 0,6208 1,0133 2,5440 1,3349
& 24443 0,2869 0.2801 1,3656 1,6678
) 2,3704 0,2557 0,2288 1,1868 1.4905
1,3590 3,3162 0,5707 0,9368 2,4530 1,3608
0,5378 2,4971 0,3080 0,3173 1,4026 1,4523
&) 2,6080 0,3905 0,3840 1,5041 1,3000
1,9556 4,1249 0,8624 1,5431 3,0539 1,1543
2,2864 4,4684 0,9215 1,8387 2,9781 0,7645
() 2,5666 0,3629 0,3581 12858 0,8581
G} 2,4347 0,2983 0,2690 1,1443 0,9726
0,7603 2,4833 0,3190 0,3027 1,2102 0,9500 -
G 3,6776 0,7015 1,2072 2,5341 0,9520

(*}- Valores de 5h nfo foram determinados para os experimentos de solubilidade.
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Tabela 6.9- Correlagles adimensionais para Sherwood; desvios entre os valores

preditos € 0s dados experimentais para a pimenta-do-reino

Correlagio Mecanismo de Desvios
Convecglo Pimenta 1 Pimenta 2 Pimentas 1 e 2
(6.3)* Mista - - 20,0
(6.4)* Mista - - 13,2
(6.5)* cN® 61,1 76,5 68,8
(6.6) Cr¥ 110,5 94,9 102,8
(6.7) Mista 249,0 199,3 224,1
(6.8) CF® 49,4 54,3 51,9
(6.9) Cr* 30,6 359 33,25
(6.10) Mista 160,2 97,6 1289
(6.11) CN® 198.3 74,2 136,3

%~ Correlagdes ajusiadas com os dados da pimenta-do-reino
{1)» CN = Convecsio Natural;
{2y CF = Conveccdo Forgada

A correlagdo (6.10), que considera convecgio mista, superestima os valores de Sh
{exceto para trés valores da pimenta 2). Na avaliagdo da diferenca entre esta correlacio
e a propesta para o sistema (correlagdo 6.4), deve-se considerar os limites das regides
de escoamento. Segundo LIM er alii (1989), o dominio da regifio de escoamento misto
depende do fluido e da configuracio do escoamento. Assim, 0s elevados desvios entre

Sh(4) ¢ Sh,,, ¢ a variagdo entre as correlagbes (6.4) ¢ (6.10) sfo decorrentes da
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diferenga nos dominios de escoamento misto. Desta forma, a validade da correlagdo

{6.10) ndo se aplica ao sistema em estudo.

Considerando-se somente a convecglo natural (equagfo 6.11), os desvios apresentados

foram grandes, indicando que a convecgio for¢ada ndio pode ser desprezada.

A seleglo de correlacBes adimensionais para descrever o coeficiente de transferéncia
de massa de um processo de EFSC deve considerar aspectos como: o mecanismo de
transferéncia de massa abordado pela correlagio; as faixas de validade (limites de S,

Re, Gry,) e o tipo de sistema (soluto sélido ou liquido).

Segundo BRUNNER (1994), sistemas formados por FSC e soluto liquido sdo muito
pouco investigados, afirmando que mais informagdes experimentais sfo necessérias

para a obtengio de uma correlag@o genericamente aplicivel.

Com os resultados apresentados neste capitulo observamos que a correlagio proposta
(correlagdo 6.4), apresentou um bom ajuste em relag@io aos dados experimentais. Esta
correlago € valida para sistemas complexos como CO,-SC e 6leos essenciais, para
baixas vazies de solvente, e para diferentes regides de escoamento (convecgdo natural,
forgada e mista). Ainda assim, sdo necessirios mais resultados experimentais para
definir os limites das regides de escoamento. Sugerimos ainda, para a obtengio de uma
correlagdo mais genérica, o emprego simultineo de dados experimentais de sistemas

diferentes.

No préximo capitulo € apresentado um modelo matemético de transferéncia de massa,

para a simulagdo das curvas de extragfo.



7- MODELAGEM DAS CURVAS DE EXTRACAQO

O mecanismo de transferéncia de massa de processos & alta pressiio ainda ndo estd
devidamente elucidado, especialmente para sistemas complexos, como 0s sistemas
formados por éleos essenciais ¢ solvente supercritico (SOVOVA et alii, 1994). Nestes
sistemas, 0 grande niimero de componentes presentes na mistura, e os problemas em se
estabelecer as interagles existentes entre os componentes do 6leo, ¢ destes com o
solvente supercritico e com a matriz solida, dificultam a determinacdo de modelos

amplamente aplicdveis (com poucas restri¢des).

Como citado na segdo 3.2, os modelos para sistemas com FSC devem ter solugdo
simples e permitir a determinagio das condigles Gtimas de operagfo, através da

predigdo das curvas de extragio (SOVOVA, 1994).

Vérios modelos tém sido propostos para a solugio das equacdes diferenciais de
balango material para as fases solvente e sélida (equagdes 3.17 e 3.18,
respectivamente). Estes modelos empregam o coeficiente de transferéncia de massa na
fase solvente (Lack, 1985; Cygnarowicz ef alii, 1992: ci__tados por SOVOVA, 1994), ou
o coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (Pekhov & Goncharenko, 1968:
citado por SOVOVA, 1994). Qutra op¢lo apresentada, por SOVOVA {1994), € o
emprego do coeficiente de transferéncia de massa na fase solvente para descreve a
etapa de extragio rapida (TCE), ¢ do coeficiente de transferéncia de massa na fase
sélida para descrever a etapa do processo na qual a resisténcia interna comega 4

influenciar na transferéncia de massa,
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7.1- Modelo Matematico de Extracio

O mecanismo de transferéncia de massa, que controla o processo de extragio, permite
a simplificacdo do modelo proposto. As consideragdes para aplicacdo de um modelo de
transferéncia de massa e para a solugdio das equagdes diferenciais sdo apresentadas na

segdo 3.2.1.

Na Tabela 7.1 sdo compiladas as equagdes que representam as taxas de extracio para

alguns dos modelos apresentados na literatura (SOVOVA, 1994),

Os pardmetros que representam a forga motriz para a transferéncia de massa (‘I' € a
taxa de transferéncia de massa em kg éleo/mjs), sd0 equivalentes ao lado direito das
equagbes (3.17) e (3.18). Como pode ser observado na Tabela 7.1, a forga motriz varia

de acordo com a quantidade de soluto disponivel para extracio.

Tabela 7.1- Taxas de extragfo para transferéncia de massa dos modelos matematicos

apresentados na literatura, segundo SOVOVA (1994)

Referéncia J(x > X, ¥) J(X € x0y)
Lee et alii, 1986 Ka(y* - y) —_
Cygnarowicz et alii, 1992 Ko(y* - y)exp 1n(0,00 1) x};{};?;

Lack, 1985 Ka(y* - y) Kaly* - v)xix
Pekhov & Goncharenko, 1968 | Kq.a,.pax

SOVOVA, 1994 Ki{v* - y) ks @o.p5.%(1 - y/y*)
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O teor de Oleo disponivel para extragiio foi definido considerando-se que o teor inicial
de dleo presente no solido (O) consiste do somatdrio entre o dleo de ficil acesso, ou
dleo livre (L), e o 6leo de dificil acesso, presente dentro das particulas da fase solida

(K}, como representado pela seguinte equagio (SOVOVA, 1994):
O=L+K (7.1}

onde: O ¢ a massa inicial de soluto na fase sélida, L a massa inicial de 6leo livie e K a

massa 1nicial de dleo de dificil acesso.

A concentracZo de soluto na fase sdlida é descrita com base no teor de sélidos totais

hivre de soluto (N), através das relagdes:
0 K
Xo=—1 X, == X == 1.2

As condigbes de contorno para as equagdes de balango de massa para as fases solida ¢

solvente sdo, respectivamente:

xh, t=0i=x%,
(7.3)
vih=0, )=0

onde: h € a posicio do leito de solidos {m), x a concentracdo na fase solida, y a

concentracdo na fase solvente e t o tempo de extracio.

Equagdes que representam a curva de extraglo, como descrito pela equagio (3.19), sdo
obtidas a partir da solugdo das equagBes diferenciais (3.17) ¢ (3.18), com o emprego

das condi¢Bes de contorno [equagdo (7.3)], e através das equagdes (7.1) ¢ (7.2).
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A forga motriz para transferéncia de massa varia de acordo com os dominios dos
diferentes mecanismos de transferéncia, presentes no processo de extragdo. Fstes
domintos sdo definidos através da determinacfio dos teores de 6leo de ficil acesso e de
dificil acesso (L e K, respectivamente). Isto possibilita a obtenciio de curvas de

extragiio que descrevem as diferentes etapas do processo.

Para a predigdo do processo de extragdo de dleo de pimenta-do-reino com CO,-8C, foi
empregado o modelo desenvolvido por Lack (1983) e apresentado por SOVOVA
{1994). Este modelo foi selecionado pois, como pode ser observado nas Tabelas 5.9 ¢
5.10, o coeficiente de transferéncia de massa determinado com base nos dados
experimentais empregando-se a equacdo 3.16, representa a resisténcia a transferéncia
de massa na fase solvente. Assim, o modelo de Lack, que descreve toda a curva de
extragdo como uma fungdo do K, na fase solvente parece ser um modelo adequado
quando nfo estdo disponiveis informactes sobre o coeficiente de transferéncia de

massa na fase sélida.

O emprego do modelo de Lack, no lugar do modelo de Cignarowicz, que também
emprega somente ¢ coeficiente na fase solvente, ¢ justificado pela distribuigdo do dleo
nas particulas moidas. Consideramos, para esta analise, que o 6leo essencial fica
distribuido na superficie das particulas (dleo exposto ou livre) e no interior das
mesmas, protegido pela parede das células (6leo de dificil acesso) (SOVOVA er alii,
1994). Assim, podemos dizer que a forga motriz para a transferéncia de massa tem
valores diferentes para as etapas de extraclo onde predomina o dleo livre ¢ onde
predomina o Oleo de dificil acesso. No inicio do processo de extragdio, onde o 6leo
livre € predominante, a extrag@o se processa com taxa constante, € representa a etapa

linear da curva de extragfo, como foi evidenciado na Figura 5.6.

De acordo com FERREIRA (1991}, as curvas de extragdo podem ser divididas em trés

etapas (ver se¢do 3.2.2):
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1} extraglo do dleo de facil acesso (6leo exposto), onde a resisténeia a transferéncia de

massa se encontra na fase solvente;

2) esgotamento do 6leo de facil acesso no inicio do extrator e inicio do processo

difusivo (extragdo do 6leo de dificil acesso, do interior das particulas solidas);

3) processo difusivo (esgotamento do dleo livre em toda a extensdo do leito).

De acordo com o modelo de Lack (SOVOVA, 1994), o perfil de concentragdo de
soluto, na fase solvente (equaglio 3.17), considerando-se as trés etapas de extracio

pode ser expresso pelas seguintes equagdes:
Y =exp(~z) para T < T,

_ T €Xp(2y, ~Z)
{ry —exp[ k(T — )]}

para 1, ST < 1, € Z >7Z,, {74

¥ roexplkit -1, )]
{exp(rokz )} +rg exp[k(t~ 17, )]~ 1}

parat, ST<1,2<52,€121,

onde: Y ¢ a concentragio normalizada na fase solvente;, z é uma coordenada
adimensional; o subscrito, w, indica a coordenada no limite entre 2 extragdo rapida e a
lenta; 1, € a concentragfio na fase sélida considerando o teor ihicial de dleo; 1 € o
adimensional de tempo; o subscrito, m, indica o inicio da extragio do éleo do interior
das particulas; o subscrito, n, indica o fim do soluto de ficil acesso, e £ € o pardmetro
do modelo de Lack proposto por SOVOVA (1994), que representa uma constante entre

Qe 1, e indica o fator de extragfo.
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Os parfmetros presentes nas equagdes que descrevem o perfil de concentraciio de

soluto na fase solvente (equagdo 7.4) sfo definidos abaixo:

z=K,h/Up
roxngxk
Y=1-y/yp*

r=Koy*t/[(1-e)psxy]
Ty =15~ 1 (7.5)

I+, exp(rykZ)

_ i
z’n—z‘m-f-}gfn 1“*‘7,%

1, roexplk(t—1 J]-1
z 71
w -
kr rp 1
onde: K, € o coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa para a fase
solvente, em kg/m’s; U ¢ a velocidade superficial do solvente (m/s) e p, € a densidade

do sélido.

Com as equagdes (7.3), o modelo permite a descrigdo das curvas de extracio para.as

trés etapas do processo. Estas equagdes sio apresentadas a seguir:

e:%z[imexp(uz,)] para T < T,
xk ) . .
g = ?[‘z‘m tyexp(z, —2)] paa Tty s1<t,  (7.6)

e=Xq -%ln{l-i—[exp(rOkZ)-mI]exp[k(fm ~T}]/ry} paratzr,
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onde: ‘e’ ¢ a massa de extrato relativo a N (=E/N) ¢ Z € ¢ pardmetro para ¢ periodo de

extra¢io rapida, definido como z (equagdo 7.5) para h=H,.

7.2- Resultados do Modelo de Transferéncia de Massa

Para a aplicagdo do modelo, definido pelas equagdes 7.4 (concentragio de soluto na
fase solvente) e 7.6 (curva de extragfio), para o processo de extragdo de 6leo essencial
de pimenta-do-reino C(,-8C, devemos determinar os teores iniciais de éleo presentes

na matriz soélida.

Para a pimenta do tipo 1, verificamos na Tabela 5.7 que o maior rendimento de
extracio foi obtido no experimento n® 54, com uma massa extraida de 1,2300 £ 0,0005
g de dleo. Se considerarmos que esta massa de 6leo eqilivale a 90% do total de soluto
presente na matriz s6lida no inicio do processo (conforme considerado na se¢do 5.3),
temos que: 0=1,367 £ 0,001 g de dleo, e que N=27,633 + 0,001 g de sdlido livre de
éleo (para uma massa inicial de solido de 29 g). Isto implica em x,=0,04950 + 0,00004
g dleo/g sélido.

Para a determinagfio de x; empregou-se as equagdes para t € 1, (equagio 7.5). Como

1, € 0 tempo adimensional que indica o fim da etapa de TCE, entéo:
T=1Tp para t=trce (7.7)

Como o tempo final de TCE {t;q¢) para o experimento n° 54 (alta vazio de solvente)
foi de 590 s, e empregando-se os valores experimentais de K,, U, p, p,, H, v* e ¢
determinamos X, para a aplica¢do do modelo. O valor obtido para x, foi de 1,726 +

0,004 x107 g Sleo/g sélido.
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Na Figura 7.1 a curva de extragiio que representa o experimento n° 34 é comparada
com trés curvas simuladas, obtidas empregando-se o modelo estendido de Lack,
descrito pelas equagdes 7.4 e 7.6 (SOVOVA, 1994). Para a solugdo do modelo foram
empregados 0s valores de X, € x,, calculados como apresentado anteriormente, para as

condi¢bes de operagdo do experimento.

Diferentes valores para o parAmetro k£ (entre 0,001 e 1) foram empregados para a
solugdo das equagBes do modelo. As curvas simuladas, apresentadas na Figura 7.1,
foram obtidas com valores de & de 0,001; 0,03 e 0,12. Com estes valores foi possivel a
obtencdo de curvas simuladas com comportamento distinto apds a etapa de TCE. Esta
variaclo no comportamento das curvas simuladas, com o valor de 4, também foi

observado por SOVOVA (1994).

De acordo com Lack (citado por SOVOVA, 1994), o parfimetro k permite a avaliagdo
da influéncia da resisténcia interna & transferéncia de massa (fase sélida), observada

com o gradativo esgotamento do dleo de facil acesso, da superficie das particulas.

Observamos ainda, que a curva simulada com valor de 4=0,12, apresenta excelente
ajuste aos dados experimentais. Com este valor de %, n@io somente a etapa de TCE,
como as etapas subsequentes (equagles 7.4 ¢ 7.6) sio bem descritas pelo modelo, que

utiliza o valor do coeficiente de transferéncia de massa para a fase solvente (K, 1.

A Figura 7.2 apresenta quatro comparagdes entre as curvas simuladas e as

experimentais, para operagdes com a pimenta tipo 1.

Nestas simulagdes foram empregados os valores de x, ¢ x, determinados como descrito
anteriormente, considerando a extragdo de maior rendimento da pimenta 1
(experimento n° 54). Analogamente a Figura 7.1, variou-se o valor de k para obter o

melhor ajuste entre as curvas simuladas e os dados experimentais.

Podemos observar, que as curvas simuladas obtidas com valores de & de 0,04; 0,05;

0,07 e 0,007 para os graficos (a), (b), (c) e (d), respectivamente, apresentaram o melhor
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Figura 7.1- Curva de extragdo experimental e curvas simuladas com diferentes valores

de &k (Experimento n° 54)
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ajuste aos dados experimentais. Estes valores sdo inferiores a £ = 0,12 que apresentou

o melhor ajuste para a Figura 7.1.

Este comportamento justifica o desvio apresentado pelas curvas simuladas {Figura
7.2), em relaglic aos pontos experimentais, apos a etapa de TCE, pois o formato das
curvas simuladas (com baixos valores de k) apresentam dréstica redugdo da taxa de
extracdo, a partir da etapa onde a difusdo ¢ o mecanismo predominante na transferéncia

de massa (ver curva com £ = 0,001 da Figura 7.1).

Além disto, € provavel que as consideragdes feitas para a determinagfio de x, e X,

podem néo ser validas para todas as faixas de condigdes experimentais empregadas.

Para o experimento n° 54 (Figura 7.1), a densidade do solvente (928 kg/’m5) indica alto
poder de solvatagdo do solvente (ver se¢dio 5.4). Outra caracteristica do experimento ¢
a velocidade do solvente (U = 13,113 + 0,007 x 107 m/s), com valor superior aos
valores para a determinacdo de solubilidade (ver segdio 5.5), ou seja, mesmo para a

etapa de TCE, o solvente ndo sai do extrator saturado com o soluto.

Na Figura 7.2, os experimentos com a pimenta 1, selecionados para a aplicacio do
modelo apresentam as seguintes caracteristicas: (a) p = 880 kg/m’ e U = 17,159 +
0,007 x 107 m/s; (b) p = 748 kg/m’ ¢ U = 14,890 + 0,007 x 107 m/s; (c) p = 928 kg/m’
e U=1,202 + 0,007 x 10° m/s; (d) p = 748 kg/m’ e U= 1,947 + 0,007 x 10”° mss,

Analisando as curvas simuladas (Figura 7.1 € 7.2) e comparando o comportamento das
mesmas em relagdo as condigdes de operagio empregadas nos experimentos, podemos

avaliar que:

1} nas extragfes com alta vazio de solvente (graficos ‘a’ e ‘b’ da Figura 7.2), como o
experimento n° 54 (Figura 7.1), observamos o maior desvio, entre a simulacio e os
dados experimentais. com a menor densidade do solvente (grafico ‘b’). Isto pode
indicar que o pardmetro X, descreve o teor de dleo inicial na matriz sélida que &

passivel de extracdo pelo solvente, nas condi¢les de densidade empregadas. Desta
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forma, como foi verificado na se¢do 5.4, & solubilidade aumenta com a densidade do
solvente, portanto o valor de X, também deve aumentar com a densidade, pois indica a

massa de ¢leo que pode ser extraida pelo solvente;

2} observa-se com os graficos b’ e ‘d’, nos quais € variada a vazdo de solvente (maior
vazdo em ‘d’), que o valor de & que produz o melhor ajuste (4=0,003 para ‘¢’ e £=0,007
para ‘d’) € maior para a malor vazdo de solvente, confirmando a influéncia da

resisténcia externa a transferéncia de massa;

3) nas extragOes com baixa vazdo de solvente (graficos ‘¢’ e ‘d”: Figura 7.2), o tempo
final da etapa de TCE (tycz) € maior se comparado com o experimento 54 (Figura 7.1).
Os valores experimentais s30: trcguyy = 6,7 tregess) © tregas) = 7 tregssy. Como o valor
de x, (bleo de dificil acesso) depende do tyep {ver equagdio 7.7), as curvas simuladas
véo apresentar desvio em relagho aos dados experimentais se forem empregados
valores de x, determinados para condic@o de alta vazio de solvente. O maior desvio
entre as curvas simuladas ¢ os pontos experimentais foi obtide no gréfico ‘c’, que
apresenta vazio de solvente menor do que no gréfico *d’. Esta considerago sugere que
para a aplicacdo do modelo os teores de Oleo de ficil e dificil acesso devem ser

selecionados de acordo com a caracteristica do processo (cinético ou termodindmico).

Com as consideragOes citadas acima, podemos sugerir que, para a solu¢do do modelo,
a determinagdo dos teores iniciais de 6leo (x, e X, € como conseqiléncia de x) deve ser

realizada considerando-se a densidade e a vazio de solvente.

Para a pimenta tipo 2 os resultados do emprego do modelo estendido de Lack,
apresentado por SOVOVA (1994), sdo descritos na Figura 7.3. As curvas simuladas
sfo comparadas com dados experimentais para quatro extragdes, com as seguintes
condigdes de operagdo: (a) experimento n° 96: p = 975 kg/m3 e U=14300+ 0,007 x
10 m/s; (b) experimento n” 82: p = 928 kg/m3 e U= 13,108 + 0,007 x 10™ m/s; {c)
experimento n° 93: p = 893 kg/m’ e U = 12,189 + 0,007 x 107 m/s; (d) experimento n°
79: p = 748 kg/m’ e U = 2,423 + 0.007 x 10° m/s.
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Todas as curvas simuladas (Figura 7.3) foram obtidas considerando-se X, € Xy
calculados conforme descrito para a pimenta 1, com base no experimento de maior

rendimento para a pimenta 2 (experimento n° 96). Os resultados foram:

x, = 0,03850 % 0,00002 kg dleo/kg sdlido

%, = 0,02390 + 0,00002 kg dleo/kg sélido

onde: para o caleulo de x, (equagdes 7.5 e 7.7) foi empregado o tempo final da etapa

de TCE, de 688 5.

Na Figura 7.3, as curvas simuladas representam o valor de & para o melhor ajuste aos
dados experimentais. Os valores foram de: 0,25; 0,26 e 0,16 para os experimentos 96,
82 e 93, respectivamente. Para o experimento 79 sdo apresentadas duas curvas

simuladas, com valores de & de 0,0005 {melhor ajuste) ¢ de 0,1.

Da mesma forma que na simulagfio para a pimenta 1, o ajuste do modelo apresenta
desvios em relacdo aos dados experimentais apds a etapa de TCE. Estes desvios s@o
mais evidentes com a diminui¢io do pardmetro £ em relagdo ao valor para o
experimento 96, pois este pardmetro descreve o formato da curva simulada, dadas as
condicBes iniciais da operagdio (teores de dleo livre e de dificil acesso, solubilidade ¢

vazdo de solvente).

Para o experimento 79 o valor de £, para o methor ajuste (0,0005), apresenta grande
variagdo em relagdo aos valores empregados nos outros experimentos (96, 82 ¢ 93).
Indicando que a resisténcia interna € desprezada no ajuste. Para a avaliagfo do
comportamento desta simulagio devemos comparar a vazio de solvente empregada
nos ensaios da Figura 7.3. No experimento 79 vazio de solvente € baixa, indicando que
a consideracdo para a determinagdo de x, (baseada na equagdo 7.7) ndo € valida para

experimentos com baixa vazio de solvente. A duragdio da ectapa de TCE define a
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equagdo que deve ser empregada para simular a curva em cada etapa (equagdes 7.6).
Como, trce 79y = 744 treg 96 © emprego da equaglio que descreve a TCE (1 < 1,
equagdo 7.6) ¢ mais longo para o experimento 79 (até 60 min), do que para o
experimento 96 {(até 7 min). Isto indica que, para compensar as altas taxas de extragio,
obtidas nesta etapa, 0 & deve ser reduzido para evitar o desvio apresentado pela curva

simulada com 4=0,1 (observar extensdo da etapa linear da curva simulada: Figura 7.3).

O emprego de £ = 0,16 (grafico ‘¢’), comparado com os valores dos graficos ‘a’ e b,
indica a dependéncia do ajuste na etapa de taxa decrescente de extraciio com a

densidade do solvente (solubilidade do ¢leo).

As observagbes citadas para a Figura 7.2, com relagio ao emprego do modelo
estendido de Lack (SOVOVA, 1994), sdo validas também para a pimenta 2, ou seia,
teor inicial de éleo livre (%) € funcfio da densidade do solvente ¢ o teor inicial de dleo

de dificil acesso (%) € funcfio da vazdo de solvente.

A diferenca entre os valores de £, que produzem o melhor ajuste, da pimenta 1 ¢ da
pimenta 2 (£ = 0,12 para o experimento 54 ¢ £ = 0,25 para o experimento 96), & funcio
do teor de Gleo apresentado pela matéria-prima (ver resultados de hidrodestilagio -
se¢do 5.3.3). O valor de & aumenta com a redugfio do teor de dleo, uma vez que
menores teores iniciais de 6leo provocam reducdo do periodo de TCE, aumentando 2

influéncia relativa do periodo difusional,

Este comportamento justifica a utilizacdo do pardmetro de extragio (k), para
considerar, ainda que empiricamente, a resisténcia interna 4 transferéncia de massa na
fase solida, para o perfodo de taxa decrescente de extragio (SOVOVA, 1994) (ver

hipotese 5 da se¢io 3.2.1).

Como foi apresentado nos rendimentos das extragtes (Tabelas 5.7 ¢ 5.8) e na analise
de composicao do 6leo {se¢do 5.3), para as pimenta 1 e 2, foi possivel verificar que a
pimenta 2 apresenta menor rendimento devido & reduc¢do no teor de compostos do

grupo MT, provavelmente devido a uma prévia extragiio destes volateis. Com isto a
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pimenta 2 apresenta proporcionalmente menor quantidade de dleo livre em relag8o ao
6leo fixo, do que a pimenta 1 (comparar resultados de x, e x, para os dois tipos de
pimenta). Este comportamento evidencia a maior influéncia da difus@o nas extragdes

com a pimenta 2 (maiores valores de £), se comparado com a pimenta 1.

7.3- Correlacio de Sherwood para Predigfio de K,

Os resultados da aplicagfo do modelo, apresentados na segdo 7.2, foram obtidos com o

emprego dos valores experimentais do coeficiente de transferéncia de massa.

Como citado na se¢do 3.1.4, o coeficiente de transferéncia de massa pode ser predito
mediante o emprego de correlagSes adimensionais que descrevam as taxas de

transferéncia do processo.

No capitulo 6 foi proposta uma correlagdo para Sherwood (correlagio 6.4). com a qual
¢ possivel a determinag@o dos valores de K, A Figura 7.4 apresenta a comparagio
entre dados experimentais e curvas simuladas, para o experimento 54 (o mesmo da
Figura 7.1). O procedimento para aplica¢dio do modelo € descrito na seglio 7.2, para
obtengdio das curvas simuladas das Figuras 7.1, 7.2 e 7.3. O valor de X,, para o

experimento 54, determinado com a correlagio (6.4}, € K,=0,306 kg CO/m’s.

Observamos, na Figura 7.4, que o pardmetro de extra¢do (k) que representa ¢ melhor
ajuste (k=0,16), é superior ao valor de & da Figura 7.1 (k=0,12). Este comportamento
indica que, como a correlagio (6.4) subestima o valor experimental de K, (ver Tabela
5.9), o pardmetro & mais elevado compensa a redugdio no coeficiente de transferéneia

de massa para a fase solvente.
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0 emprego do valor predito de K, permitiu boa simulacdo da curva de extragio.
Assim, se as restrigbes impostas, para a aplicagfo do modelo (definigio dos teores
iniciais de odleo) e para a predigio de K, (validade da correlagdo 6.4), forem
observadas, estes procedimentos permitem avaliar o comportamento de extragfo para

condicdes de processo diferentes das estudadas neste trabatho.
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8- CONCLUSOES

A cinética de transferénceia de massa do processo de extracio de 6leo essencial de
pimenta-do-reino com CO,-SC foi avaliada através da determinaglo experimental do

coeficiente de transferéncia de massa para a fase solvente.

Com os resultados das operagles de extracdo de oleo essencial, para dois tipos de

pimenta estudados, foi possivel concluir que:

1) os rendimentos obtidos nas operacgdes que empregaram o CO»-8C como solvente,
foram comparédveis aos teores de dleo essencial encontrados pelo método de

hidrodestilagfio, para as pimentas dos tipos 1 ¢ 2;

2) as curvas experimentais de extracfio descreveram um comportamento idéntico ao
apresentado na literatura para processos com solventes pressurizados. Estas curvas
apresentaram uma etapa linear, onde a TCE variou de 1,089 + 0,005 x 107 2 9,492 +
0,005 x 107 kg dleo/s, para a pimenta 1, e de 0,386 £ 0,005 x 107 24,012 + 0,005 x 107
kg dleoss, para a pimenta 2. Ap6s a etapa linear, a taxa de extra¢fo decresce, ¢ as

operagOes apresentaram clara tendéncia de alcangar a etapa de taxa nula de extragio;

3} os valores experimentais de solubilidade do éleo de pimenta variaram de 8,58 £ 0,01
x107 2 13,65 £ 0,01 x10% g bleo/g CO,, para a pimenta 1, ¢ de 2,42 £ 0,01 x107 a 6,05
+ 0,01 %107 g dleo/g CO,, para a pimenta 2. Estes dados indicam a variacdo da
solubilidade com a densidade do solvente (temperatura e pressfio de operagio),
justificando a dependéncia do poder de solvatacio do solvente com a densidade do

CO,-SC;
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4) para a obtengo de dados experimentais de selubilidade, num processo que utiliza o
método dindmico de extragdo, € necessirio que a vazfio de solvente seja
suficientemente baixa para garantir que o tempo de contato entre as fases permita a
saturagdo do solvente. Estas vazbes foram de 0,09 ¢ 0,12 g COy/min, para as pimentas
1 e 2, respectivamente. Ou seja, para menores teores de soluto (pimenta 2}, o tempo de

contato entre as fases, para se alcancar a saturaciio, € menor;

5) com a analise cromatografica foi possivel a identificagdo dos compostos presentes
nas amostras de Oleo, e desta forma, estabelecer que o perfil de concentracio
apresentado pelo ¢leo da pimenta 1 se assemelha & composicio de 6leo essencial de
pimenta-do-reino descrito em literatura. A andlise cromatografica do éleo da pimenta 2
indicou que a matéria-prima sofreu uma extraco prévia dos compostos de baixo peso

molecular, os monoterpenos;

6) ainda com relagfio a analise cromatogréfica, os resultados indicaram que ndo foi
possivel detectar a influéncia das condigGes de operagfio (temperatura e pressio) na
composi¢do do oleo, entretanto, foram observadas grandes variagdes na composigfo
com ¢ tempo de extracdo, a partir da etapa de TCE. Assim, como a maior parte da
extragdo ocorre com TCE (aproximadamente 70% do total extraido), parece evidente
que a consideragdo de uma composigio média para a anélise de transferéncia de massa

do sistema, ndo resulta em restrigdes ao modelo empregado;

7) foram empregadas correlagdes preditivas para o cilculo das propriedades fisicas e
de transporte do sistema. As correlages de Wilke-Chang e de Autunin &
Sakhabetdinov foram selecionadas para a predic@io do coeficiente binario de difusio e
para a viscosidade do solvente, respectivamente, assim como a equagio de estado de
Peng-Robinson, para a determinagio da densidade do solvente e da mistura soluto-

solvente;

8) a avaliagdo da cinética de transferéncia de massa dos sistemas estudados,

apresentaria resuitados mais precisos, se dados experimentais de D,y e densidade de
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Conglusdes

sistemas complexos (como o oleo de pimenta-do-reino) com CO,-SC, estivessem

disponiveis em literatura;

9} para vazfes de solvente maiores do que as empregadas nos experimentos de
solubilidade, a razfio de extragdo (massa de soluto/massa de solvente) é menor, pois o
solvente nfo atinge a .saturagéo na etapa de TCE, devido ao reduzido tempo de contato
entre as fases. Um acréscimo de aproximadamente 10 vezes na vazfio, em relagio aos
experimentos de solubilidade, permite a redugdo no tempo de extragiio em igual

proporgfo, pois os valores de taxa de extragio (massa de soluto/tempo) aumentam;

10} através do célculo Gr,, verificamos a importincia da convecgio natural no
processo. s resultados indicaram que, para a determinacio de uma correlagio
adimensional para Sherwood, a convecgdo forgada (Re) e a conveccio natural (Gr,,),

devem ser consideradas:

11) para a obtengio da correlagio de Sh, a consideraciio de convecgfio mista para a
descrigdo do sistema foi mais adequada. Esta consideragio permite a escolha da forma
da correlagfo de Sh, e o ajuste aos dados experimentais (valores de Re, Gr,,, Sc e Sh)

apresentou um desvio de 13,2%,

12) a utilizaglo dos dados experimentais dos dois tipos de pimenta-do-reino, para a
determinagio da correlagfio de Sh, permite a ampliagfo das faixas de validade desta
correlaglio, pois foram detectadas variagbes no comportamento da cinética de
transferéncia de massa dos dois sistemas (1: CO,-SC/éleo de pimenta 1; 2: CO,-
SC/oleo de pimenta 2). Estas variagdes ficam evidentes com as diferengas no teor de
oleos essencials, na composico do oOleo, na geometria do sistema e, como

conseqiiéncia, no ntmero de Grashof méssico;

13} o modelo para a predigo das curvas de extragiio (modelo de Lack estendido,
descrito por SOVOVA, 1993} apresentou bom ajuste aos dados experimentais,
permitindo a descrigio das curvas de extragfio em toda a sua extensdo, incluindo a

etapa onde o processo difusivo influencia na taxa de extragiio;
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Conclustes

14} o emprego de valores experimentais do coeficiente de transferéncia de massa para
a fase solvente (K,) mostrou-se adequado para descrever inclusive a etapa na qual o
processo difusivo é importante. Este comportamento se deve ao emprego do parametro

de extragdo do modelo de Lack (k).

15) a simulagdo das curvas de extragdo (modelo de Lack), realizada com o emprego do
coeficiente de transferéncia de massa determinado através da correlacfio adimensional
(Sh) predita para o sistema, indicou bom ajuste aos dados experimentais, Isto confirma

a eficiéncia da correlagdo em descreve as taxas de transferéncia de massa do sistema.
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APENDICE 1

1.1- Propriedades do Didxide de Carbono: (REID er alii, 1988):

Temperatura critica (T,) = 304,2 K
Pressdo critica (P.) = 73,8 bar

Fator acéntrico (@) = 0,225

Volume critico (V) = 94,0 x 10" n’/gmol
Peso Molecular (Mg) = 44,01 kg/kmol
Densidade critica (p,) = 468,085 kg/m’
Temperatura de ebuli¢go (T,) = 196.4 K
Fator de Compressibilidade (Z,) = 0,274

1.2- Volume Molar do Dioxido de Carbono

O volume molar do CO, puro, para as diferentes condigbes de temperatura ¢ pressio
empregadas, foi obtido através das equagdio de estado de Peng-Robinson. Os valores
para cada condigfio de temperatura ¢ pressio estudadas neste trabalho s@o apresentados

na Tabela L.2.1.
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Apéndice |

Tabela 1.2.1- Volume Molar do CO, (V)

T{K} P (bar) Vi (cmj/gmol)
303,15 150 53,037
313,13 150 58,864
323,15 150 67,064
303,15 200 49,299
313,13 200 53,039
323,15 200 57,678
303,15 300 45,148
313,15 300 47.417
323,15 300 50,006

1.3- Nimero de Grashof Massico (BIRD ef alii, 1960)

plgd, f,4p,
Gr,, = 3 (I.1)
7

onde: d, ¢ o didmetro da particula, g a forga da gravidade, p € a densidade, y ¢ a
viscosidade, Ap, representa a diferenga de concentragiio de soluto. B, € a expanséio

maéssica e indica a variagfio de densidade com a concentragdo, definida como:

o %i( = } (1.2)
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A forga de empuxo resulta do desvio da concentragdo de soluto na fase solvente em

relacio a concentragdo de referéncia. Assim, podemos escrever Gr, como:

pgd;ap
Gr,, = —"t 13)
'’

L.4- Correlaciio de Fuller et alii (REID et alii, 1988)

A correlagio de Fuller ef alii, proposta para predi¢do de D,y em sistemas gasosos

bindrios & baixa pressfio, ¢ apresentada como segue:

Do 0,00143 747
T PMGIED +E0E Y
(1.4)

onde: P = pressdo (bar)
T = temperatura (K)
My = 2[(1M)+(1M)]
M, e Mgy = peso molecular de A (soluto) e B (solvente} em (g/gmol)
v = soma dos volumes de difusdio atdmica (valores tabelados para atomos ¢

estruturas moleculares)
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A Tabela 1.4.1 apresenta os resultados de D5 para os dois tipos de pimenta. O valor de
2L para o soluto foi determinado considerando-se a fragio molar dos componentes da

mistura, com as respectivas estruturas moleculares dos componentes (ver Apéndice ID).

Tabela [.4.1- Valores de D,p calculados pela correlagdo de Fuller er alii

TC0) P (bar) Dipg (m7/s) x 107
Pimenta | Pimenta 2
30 150 3,6156 2,8322
40 150 3,8269 2,9977
50 150 4,0433 3,1673
30 200 2,7117 2,1242
40 200 2,8702 2,2483
50 200 3,0325 2,3754
30 300 1,8078 1,4161
40 300 1,9135 1,4989

50 300 2,0217 1,5836

173



APENDICE I1

I1.1- Propriedades dos Componentes do Oleo de Pimenta-do-reino

As propriedades criticas (temperatura, pressdo € volume), para cada componente do
dleo de pimenta identificado na anélise cromatografica (Tabela 5.3), foram obtidas
empregando-se o método de contribui¢dio de grupos de Joback, através de programa

computacional em linguagem PASCAL, desenvolvido por MULLER et alii (1995).

Os valores de temperatura de ebulicdo dos componentes foram obtidos de dados de
literatura, para a maior parte dos compostos. Para f-elemeno, o-humuleno, y-
muruleno, f-selineno, a~selineno, 6—cadineno ¢ calameneno, néo foram encontrados
valores experimentals de temperatura de ebuligdo, assim esta propriedade foi
determinada com o método de contribuigfio de grupos de Joback. Os resultados séo

apresentados na Tabela [1.1.1.

O fator acénirico para todos os componentes identificados do 6leo foram determinados

empregando-se a seguinte equagdo (REID er alii, 1988):

3 8 .
o log P, -1 1.1
w=2-—log P, (1)

onde » € o fator acéntrico € B8=T1,/T,
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Tabela I1.1.1- Propriedades dos componentes do dleo de pimenta-do-reino

Componentes Ty (K) T AK) P, (bar) Ve 0

' (C?n3/gnzof)

a—tujeno 437,15 637,74 28,78 502,5 00,3628
o-pineno 428,15 629,10 2891 484.5 ,3341
sabineno 437,15 640,12 25,35 485,5 0,3547
mirceno 440,15 630,60 24,22 5395 0,3710
B—pineno 437,75 643,91 28,84 482.5 0,3286
re—-felandreno 448 .65 654,72 2747 4945 - 03426
p-cimeno 450,25 636,85 29,09 481,5 0,3671
a~terpineno 450,35 654,51 27,99 495,5 03680
3-d—careno 444,75 653,50 28,91 484.,5 0,3341
f~felandreno 444,65 649,57 27,41 492.5 0,3372
limoneno 451,15 661,11 27,56 496.5 0,3263
a~terpinoleno 458,15 667,88 28,14 4995 0,3569
linalol | 472,13 67538 33,22 472.5 0,5148
d—elemeno 554,86 765,71 18,53 748.5 0,4300
G-COpaeno 521,65 72024 20,02 714,5 00,4651
B—glemeno 583,47 810,56 18,29 749,5 0,3900
fcariofileno - 529,15 736,44 20,27 716,5 0.4300
a—humuleno 591,38 828,16 20,57 7245 0,4057
y—mnuroleno 571,35 785,33 19,19 720,5 0,4669
B-selineno 568.43 793,62 20,29 720.5 0,4142
a—selineno 565,63 794,55 20,33 7225 0,4200
S—cadineno 586,18 802,71 19,53 7235 0,4975

calameneno 560,04 805,22 28,36 707.5 0,3380
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IL2- Propriedades do Oleo de Pimenta-do-reino

A Tabela 11.2.1 apresenta as propriedades do odleo, determinadas com base nas
propriedades individuais dos componentes da mistura. Estes valores foram empregados
na consideragio de sistema pseudo-binario, formado pelo CO,-8C e o dleo de pimenta.
Para a determinagdio destas propriedades, foram utilizadas as composi¢des

simplificadas do Oleo, para as pimenta | e 2, como descrito na Tabela 5.3.

As propriedades da mistura foram obtidas considerando-se a fracfio molar de cada
composto, A regra de Kay foi utilizada como aproximacio para a determinagio das

propriedades pseudo-criticas, de acordo com a seguinte relagfio (REID ef /i, 1988):

P?’Ggea = sz P?} (111)

onde: Pr se refere as propriedades pseudo-puras do 6leo e x; a fracio molar dos

componentes do oleo.

Tabela I1.2.1- Propriedade do éleo de pimenta-do-reino

Propriedades Oleo da Pimenta | Oleo da Pimenta 2
T (K 675,9252 744,5841
P, (bar) 26,0066 20,2589
© 0,3644 0,4281
T (K} 469,0150 534,9127
M, (kg/kmol) 153,235 202,9883
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Os valores de densidade para os dois tipos de dleo de pimenta-do-reino foram
calculados empregando-se a equacdo de estado de Peng-Robinson. Os resultados sio
apresentados na Tabela I1.2.2. Neste cilculo o éleo foi considerado como uma
substincia simples ¢ as propriedades, listadas na Tabela [1.2.1, foram utilizadas na
determinagdo dos valores de densidade para as diferentes condi¢fes de temperatura e

press#o, estudadas.

Tabela [1.2.2- Densidade do dleo de pimenta-do-reino (tipo 1 € 2)

TC0) P (bar) Pateo 1 Psleo 2

(ke/m’) (kg/m’)

30 150 817 790
40 150 813 787
50 150 809 783
30 200 819 792
40 200 816 789
50 200 812 786
30 300 824 796
40 300 821 793
50 300 817 791

{*) « poleo 1 ¢ pdleo 2 sBo as densidades do dleo de pimenta dos ﬁpas Te2
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IL.3- Fragoes Molares dos Componentes do Oleo

Tabela I1.3.1- Fragdes Molares dos compenentes dos éleo de pimenta 1 ¢ 2

Fragdes Molares

Componentes Oleo 1 (x 109 Oleo 2 (x 10°)
g-tujeno 1,1367 -
Q-pinenc 4,6540 -
sabineno 13,1157 -
mirceno 8,6798 : -
f-pineno 2,9440 -
a~felandreno + p—cimeno 2,0868 -
o—-terpineno 2,0124 -
3—-d—careno 16,1628 -
f—felandreno 0,4056 0,6246
limoneno 22,3230 0,8540
o~terptnoleno (,8225 -
linalol 0,4168 -
d—elemeno 0,5917 4,1365
g—Ccopaeno 0,9890 3,8085
B—elemeno 1,0077 2,2230
B—cariofileno 16,3504 78,5278
o~humuleno _ 1,1022 4,0545
y—puroleno 0,3293 0,3509
f-selineno 1,8801 2,1322
a-selineno 23178 2,5659
&—cadineno 0,3495 04116
calameneno 0,3555 1,3105

178



Apéndice 11

IL4- Estrutura e Volume Molar (Le Bas) dos Componentes do Oleo

MONOTERPENOS (MT):

o - tujeno:; CH3

V,=183.7 (cm’/gmol)

MOL=136 (g/gmol)

Ciollie CH
7N\
CH3 CH3
o - pineno: CH3

V,=183,7 (cm’/gmol)

MOL=136 (g/gmol)
CioHis

Sabineno: CH2

V,=186.2 (em’/gmol)

MOL=136 (g/gmol)

CH
Cothis c:l-f; \CH;’-
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Mirceno:

V,=207.2 (cm'g,/grfzo[)

MOL=136 (g/gmol)

CIOHUS

p - pineno:

V,=183,7 (con’/gmol)

MOL=136 (g/gmol)

CroHis

& - felandreno:

V4=192.2 (cms/gmo[)

MOL=136 (g/gmol)

CIOHIG

CH3 CH
NG

CH

CH2

CHZ2

CH3

CH
7N
CH3 CH
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p - cimeno:

V,=184.8 {cm‘?/gmo!_)
MOL=136 (g/gmol)

CZ{}HIG

o - terpineno:

V,=192,2 (e’ fgmol)
MOL=136 (g/gmol)

CI(}HM

3-90 - careno:

V,=186,2 (cm’/gmol)
MOL=136 (glgmol)

CIOHI{x

CH3

CH

7N
CH3 CH

CH3

CH
7N\
CH3 CH3

CH3

/CH

CH3
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B - felandreno:

V,=192,2 (cm"zz’gmof)
MOL=136 {g/gmol)

CIGHIG

Limoneno:

Va=192,2 (cmjz'gmoz’)
MOL=136 (g/gmol)

Ciotlie

x - terpinoleno:

V4=192,2 (cm’/gmol)
MOL=136 (g/gmol)

CIQHlﬁ

CH2

CH
CH3 CH3

CH3

CH
SN
CH3 CH3

CH3

CH
7N

CH3 CH3
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MONOTERPENO OXIGENADO (MTO):

Linalol: CH3

V=222 (em’/gmol)

MOL=154 (grgmol)

CioH 50 OH

CH

VAN
CH3 CH3
SESQUITERPENOS (ST):
5 - elemeno: CH3
V 4=295,8 (cm’/gmol) CH
| o

MOL=204 (g/gmol) /

CH3 CH3

CISH?A
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¢ - cOpaeno.;

VYV, =2635.8 ('cm};’gmol)
MOL=204 (g/gmol}

C }SH_24

B - elemeno:

V,=295.8 (cm3fgmo[)
MOL=204 (g/gmol)

Cistag

B - cariofileno:

V,=302,3 (cm“‘/gmel)

MOL=204 (g/gmol)

CisHas

CH3
CH
CH
7\
CH3  CH3
CH3
C/f:;CH
/
CH3 CH3
CH3
N
7 CH
7\
CH3  CH3
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a - trans-bergamoteno:

Va=2873 (e’ /gmol)
MOL=204 (g/gmol)

Cistys

o - humuleno:

V,=310,8 (cm’/gmol)
MOL=204 (g/gmol)

C35H24

y - muroleno:

V,=280,8 (c*mjlgmo[}
MOL=204 (g/gmol)

Cystlag

CH3

CH3

CH3

CH‘g \CH3

CH3
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B - selineno:

V,=280,8 (cm'/gmol)
MOL=204 (g/gmol}

CysHay

ot - selineno:

V,=280,8 (cm’/gmol)
MOL=204 (g/gmol)

CisHag

& - cadineno:

V,=280,8 (ij/gmoi)

MOL=204 (g/gmol)

CisHag

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3
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Calameneno: CH3

V,=2R0,8 (cm‘if’gmal)

MOL=202 (gfgmol)
g8 o

CisHa
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Nas tabelas apresentadas [I1.1 a III.8 sio listadas as 4reas dos picos detectados nos
cromatogramas do 6leo de pimenta (os resultados s@o apresentados em % mdssica). As
tabelas sdo divididas por classes dos componentes identificados. Os grupos foram

divididos em:

1} MT: tempo de retengfo de 0 a 20 min {Tabelas 111.1 e [11.5);
2y MTO: tempo de retenglio de 20,5 a 26 min (Tabelas 1.2 e 111.6);
3) ST: tempo de reten¢do de 32 a 74,5 min {Tabelas 111.3 ¢ 1I11.7};

4y 8TO: tempo de retencio de 75 a 90 min (Tabelas I11.4 ¢ [IL.8).

As abreviagdes apresentadas nas Tabelas 1.1 a I11.8 sdo:

NI = compostos no identificados
HD = cromatogramas do 6leo obtido por hidrodestilagio

C1, C2, C3 = cromatogramas replicados

188



681

0E1L'0 0T1L'0 ¥l 800L°0 TFOL'D £0ZL0 FLOL'O ousjowidizi—n
sz £r6T0 vrSZ0 LA visTo 8952°0 01520 t-IN-LW
1LS1°0 S951°0 £Eri'0 P10 8210 £1£1°0 €871 EIN-LIN
0v0Z°0 89020 90070 $961°0 $L61°0 02070 LL6L0 Z-IN-LIN
78470 86LT°0 T6LT0 LT SELTO 9¥RZ°0 0ELT0 [-IN-LIA
501761 19€L°61 158t'61 78L6'81 6860°61 198¢°61 6rL8°81 OUSUOLI|
DESED £TEr'0 0TFe'0 LOTE'Q SLLTO 691£°0 16£2°0 ouB PR3}~
POS1 b 9L66 71 6L9T°Y1 6LIRE] £6PLEL 1020°v1 6880°C1 OUBIEI-Q—~¢
- - BEEL' 096+°| OP9L ] 9116 656£C ouatdig)-o
PiISE'E PO0S°C vZTeT 9L06°1 TTOL'] 124%%! LTI DUIIPUEIAS—
LEYSTT LLEYTT 6£9¢°T 168¥°C 8£05°C L2982 0ELYT ouauid-(
TLYI L PE9e's 7908°L 0TTY'L 0ISTL 0ziv'L 71999 oUW
067¢" 11 g10S°H I 987E 1 9.60°1 1 1TLE ] 1LEE'T] 9GTL ML ousIqEs
0886°¢ 9612y £€90't 8S16°€ 0LY6'E 1746'C 288L°€ ousuid-—o
65860 91901 8966'0 9096°0 £996°0 11860 $9¢6°0 ousfni-n
[ i £ (48 12 . [2
Ieq 0og Teq 00z Ieq )G sosodwo))
| wdeig

(D, OF) 1 wruswurd op 0210 vIed A op opisoduo)) :5031jeIB01BWONY) SOPRIUSSY -1°11] vIOQR [

[ asiposdy



061

- -~ 9%59'0 12490 8E1L°0 [Z1L'0 92190 ouafoutdio}-o
- - L aaal 90€7°0 Pr5T0 $E5T'0 LS1TO P IN-LIN
- - €LLT0 9£87°0 - 79510 SIEL0 £-IN-LIN
- - - - 8500 £E0Z°0 g0 TINCIW
. - - - 1997°0 679Z'0 ¥ROT'0 [-IN-LIN
- - SPIT'TL LLLY'TY €L19'61 089¢°61 7809°81 ousuowWl
8LR60 9806°0 667€°0 rEEE0 ARV 009£°0 87450 OUBEPUR] Y~
- - 1L£¢°8 18L¥°8 8065 ¥ 8YSTpi z6sv'yl OUIBI-Q¢
- -- - - -- -- 0£92°1 ouaurdioy—n
- - LLES' 07L8°1 COLY'E 118€°¢ 9Lt QUBIPURJOJ-D
- - 1100°f Tho'l 608€°C £2LE'7 06027 ouaurd-
- - SYO0'y 9250 6£67°8 9E6L L 090t°8 | ouLOHU
- - SSESY £L09Y LLEB'DL 195L 01 9TFS L1 ousuqEs
- -~ 059¢°1 LSLE' 8506°¢ 90FL'S OELLY ouatitd-o
- - 89L7°0 9€82°0 #1680 $958°0 SIEL'] ouafi-o
0 N A 1D 48 |38
peder ¢ edery zedey aH soysoduio)
Teq 00¢

opdenunuo)) -1 [I1 B[oge ],

=iy



161

- - 0z 1veZ'0 - - CRELD £-IN-OLIN
- m 780£°0 P91€°0 . AR 8TIY0 ZIN-OLN
. - 07070 8£0C°0 - - - F-IN-OLIN
- - 9GLLD 0S18°0 85110 ZiTy'o cE0s0 {OJEULTY
[49. 13 (48 15 (48 1D
pederi ¢ vdeiy 7 vdeig C(IH sojsodwe)
I2q 00¢
oghenunuo)) -Z'Ii] vjeqel,
- - - - -~ - LLLOTO tIN-OIN
Srlo - 90£1°0 11E10 Ziero 80€1°0 0ot 0 C-IN-FOIN
- - - - - - - 1-IN-OLWN
LLTY'O YSIFo 880¥°0 LAY vZIv 0 S06L 0 869¥°0 lofeurT]
0 1D 139, (48, 0 8 12
»g 00¢ 18q 007 g o6 sojsoduoy
1 edery

(D, 0%) 1 vuound op o910 vivd O LN op oedisodwo)) 1502 RIFOIROI]) SOPBRYNSIY -7 11 B[ge ]

T asTpusty



61

$9RT0 $66T°0 11029 SHIZ0 9zET0 -~ 07210 Z1-IN-LS
" - -- ZEIT0 LEQTT0 - POLO'0 -IN-LS
THEL'0 LOSEG LOITO 6967°0 8992°0 - 69800 O1-IN-LS
- - -- - - - 0086°0 6-IN-1LS
L1070 £061°0 g181'0 070 9c51'0 21610 6070 $-IN-1S
- - - - GL600 - 87010 LINCLS
£89%°0 90FE0 ObTr'e Ci18¥'0 16940 rAad\ 08L%°0 9-IN-LS
COPT0 $SETD 6L61°0 e YHAY £PIT0 08L1°0 00070 cusuLIRRD
L0910 91Z¥0 AR A, 0ELH0 6¥990 05EF0 Ak ousurpes-L
£081°0 6L91°0 7910 sigl'e 09410 6891°0 £161°0 ouauIpE—Q
T055°0 99590 LLESTD 11158 1LOFD $155°0 - S-IN-LS
FovyT $L80°C §10£°C TL19'T 699 veTY'T 6LL1°€ OUI{IZ-1
TLIF'T SI¥T'T STPLT 1975°C £88V°C TLIYT $665°T ouauas—
6Ly 8.0 av1v'0 8Py o [REFD 0SEY'0 7080 ousfomi-A
-~ - - - e - 1£01°0 P IN-LS
gLOF' 1 RTTE1 9GLE | 9994} (83278 £891°1 81251 ous[nUMYy—0
678170 £541°0 57810 6£61°0 2981°0 5610 LTAYA £-IN-1S
GELT'O 8787°0 6180 S1L2°0 LOETG 11470 8¢07°0 oudOWERIIG-I-D
LEVLOZ 9ziL'61 YLESOT 6819°17 6iLV'1Z 089 1T 6605°CT ousjyones—(
- - - BLTID LLYI'O gzio - TIN-LS
GL9T°1 AVl TLLT' S 92T 185€°1 0%£L 9.5E°1 ouawas—
ITATal R061°1 12871 100€°1 L2671 967E"| B1sE't ousedod-v
- - - ) RANG] 6111°0 SPIE0 $901°0 I-IN-LS
L88L'O ROGL D LLTLO 8E9L°0 809L°0 86¥L°0 07L8°0 CUILDI~1
[4e [ 139 ) i 3 D
1®q 00¢ Q007 g OS] soysoduwio])
1 edeyy

(3. 0p) 1 wywsund ap osfo vied .1 § op ophsodwo)) (500 RIB0IRWON) SOPRINSIY ¢ 111 BIdGEL

[T SoTpisdy



£61

6895°¢ 2000°¢ Z0£So - - - - 61-IN-LS
FH6901 SETH'TE £1Z¥0 $£9L'0 8650 197¢0 - 81-IN-LS
6TL6'T 8LE1°E - - - - - LIFIN-LS
06Ty YO0 £905°0 $L92'0 - - -- 91-IN-15
690¢°1 9L6€1 9EP70 LRITO - - - SI-IN-1S
OFL0°'l 0501 1887°C £€97°0 - - -- PI-IN-18
$008°T YHog'T rAYANY - - - - £1-IN-1LS
6661 €1 EiZan! §TZ6°0 61480 L5SE0 00SED - ZI-IN-LS
6Pl SigH't RCLLO - - -- - [1-IN-LS
LOLS'T 0ge£'s 8055°0 £00£°0 - - PCLIO 01-IN-LS
FEO0'T £pea'l SSTT'0 - - - e 6-IN~LS
- - LT6Y0 6061°0 LZTO £L12°0 0659'0 FIN-LS
- -- 91¢7'0 1812°0 - = - L-IN-LS
165T'C £4TTT LOYE'Y 6168 rSLY'O {1080 9759'0 9-IN-1LS
91046 £0¥9°¢ LI1RLO 99640 $EST0 $997°0 60050 OUBUIWE| 2D
$160°1 6180°1 LOEO' 16£0°1 6670 1LLY'0 1985°0 ouaupeo--L
- - SLEY0 Sley'n Z181°0 £061°0 2281°0 0YIUIPRI—Q
OELEE ST L920'9 9{80'9 0690 99850 9L5H'0 S-IN-LS
PLSEE 9197'¢ - = y02T'T R1LEST TLLS'T ouaUI[Is—L
- - 66V6'Y ZHo's 08LE'C $978°2 $€56°7 ousulas—
T668'¢ LESS'E CETR0 01280 CELED LIFP0 888€°0 OUIOINIL--A
- - - 2i61°0 ~ - . - PIN-LS
DOCY | §509') 0P yoSb'T 816£° 7051 £E98't ouzfnwny-o
- - OPT0 FEFT0 69810 (810 P10 - IN-LS
- - 60LED PLIY'0 RE6Z0 L9820 SpeTa ousjorurdiog-1-o
680902 £0LT0T 01L0vE B6bP' e 065907 £9LTTE 189961 oua|1joUes--(
- - RTRIC Lo6ED - - = Z-IN-1S
O88L' 9¢5L 199¢'C RS ara 19z 91564 LO6Z| oust—¢
9GL6"0) 1LP6°0 9858’} $hESl gaaa 89Tl 9pY L oudedod—u
1951} TAAN 9Ly SECE'] 168L°0 9Y9L 0 £L19°0 OUILBI— 1
T i) o D oo 1.}
prdery ¢ edeyy 7 edeyy QH sopsoduro)
JBq (01

opdenuinuo)) ~¢ I BlRqR L,

[HER R




vel

- [vL6'0 - - - - - 0ZT-IN-LS
£926'0 6180 - - - - - B1-IN-LS
LY69'L 0v69°1 - - - - - SI-IN-LS
0T16°0 £LP6°0 - - - - = 01-IN-L8
tH9E°] - - - - - = S-IN-LS
€12 - -- - - - p-IN-LS
89607 109¢°Z - - - - - £IN-LS
8290°| 6IELY 7810 - - - - T-IN-LS
[49, i <) 29 (48 13
peders] 7 edeyg aH sosoduwiosy
1eq 0L
opdenunuo)y - {1 PPqeL
- - §951°0 - - - - SIN-OLS
- - 900¢°0 - - - - FIN-OLS
{0 1) 1N (48] 1D [48) 12
Teq 00¢ Teq 907 g 0S| soysodwo))
1 edei]

{7, 09 1 ejuound ap o9jo exed Q18 2p opdisodwio)) :SOIRIBORWOL)) SOpeINsSY -+ 1] Bjoqu ],

[T 5Aplisdy



$61

P8I0 #2170 - - 85110 - F690°0 - e IN-LIN
1S8E0 £ELE0 88£€°0 96¥E0 195470 8RS0 LSETD 95SH'0 OUIpUBA)—(]
96970 L1970 79910 0TLED 61’0 6520 L6010 65020 ousuidia;—n
o 1D 3 |89 [ae; 1D 4] 12
() 2 18q (G¢ o0 & 18G (0¢ Dot 3 G 00T Jolt 2 18] B0 soysoduio))
1 ederg

ogdenunuo) - [1f efaqe],

0601°0 - L9110 T011°0 - - - - CIN-LIN
800 - 1611°0 91470 $LIC0 LBEE0 Lovg'o v608'0  ouarpue-y
- - - - - - AR TLOL'O OURIEI-Q—¢
0£02°0 - - 0801°0 6v91°0 €251°0 95€S0 8¥LS0 ouairtdsa-o
- - - -- - - yZO1°0 g101°0  oudIpuga-v
- - - -~ == - S191°0 80L1°0 UGS
1D 1D 1o 48] 12 48] 1D
D0 i ederry ¢ wdeig zedeig 1 vdeyy sojsodutory
24 061 Jo()C 218G (07 aH

7 miusund ap 000 vind [ op oedisodwo)) (soaridolgial)y Soprnsyyy -¢ ]} Bjoqe ]

[y, 33pualy




SG1

- 6L71°0 £IT1°0 . - -- o -- 9-IN-OLIN
- 69010 - - - - - - CIN-OLIW
LSVT0 1LET'D 9£07°0 - 6761°0 95070 6Z11°0 PaFT0 CINFOLW
- gCI0 - - - - - - [-INFOLIW
9S8R50 AN} LLOST0 25¢5°0 02590 859570 00cE’0 6799°0 [ored
0 n 0 e’ w0 o) 49 e}
D606 @ 18 00¢ el 2 484 00¢ Da0¥ 2 189 (07 Jo0% 2 484 00y soisoduro)
1 edeig

opSenunuoy) -9'JiJ BlqRL

- LOSED 16£1°0 1110 90Fi0 1821°0 - - LIN-OLIN
=" 87SL°0 - - -- - L8800 - 9-IN-OLW
e FAYA £SS1°0 - - == - = S IN-OLW
- S8LT0 SovID == -- - -- - FIN-GLIA
- £861°0 L9S10 -- - - 1E01°0 6180°0 £ IN-OLW
0821°0 668E°0 8e5T0 L1610 L0 S8¥I‘0 8L5CD 000¢°0 2 IN-OLN
T - LSEVO $260°0 - -- -- -- -IN-OLIW
198Y0 0082°0 6£88°0 F01S0 HLFD BLTY0 97090 0L 0 jojBwTy
[ o |39 [ 12 [#S 10
0¥ 4 Bdeiy ¢ edeig 7 edeyy [ ederg soysodiuo)y
mq Qg D0t = 180 (07 dJH

2 eyuswnd 3p 0210 vied O LA 2p opdisoduwo)) [Se0BISOTRUICI)) SOPRINSAY -9 T] #[dqu ],

T OMpIRty



POLTH PERE'D AEFEG - IBLE0 - - TE-IN-LS

(3G £CFa'g pigE0 - 19440 - ks TEIN-LS
gERL'D L1409 L5ple CLLOD - - - - QUINGLS
LEETO 90z AR CTEOD F9R1T 0FTEL SLELD LOEDD GT-INCLY
- - - - #8910 6LLED - - RT-IN-LS
GRITT0 T 56570 6470 gieTn LTOTR HR01°0 LoD LTEN-LY
15210 RERL'D hECg 3310 e £H86'0 6L §578°( YIS
- - - [D£40 £5117%0 - P10 STINCES
- THYS0 £911°0 - - - - - FE-In-LE
- e e - - - - 0ETI0 Le1t'n LE-IN-ES
-~ HIATAY o - - - - T IN-ES
uszie TSy 98720 LRTI'G $E9ED - FAS 1Y) - 1Z-IN-£%
AN 09y TE99' Zige'n BEo0'E BEOO'E [ 70 FA N 0ZIN-£S
- - - - - - 10 GRRO0 Gl IN-L%
- VLLLG FEGI0 - 12910 oizI - GeTT0 YEIN-IS
- R0 - - - - - - LUIN-ES
- O6LE'G SigED Fez'e £991°0 SRFID #611°0 BLEO'(G Sl-IN-1%
- PEEGD f¥h10 oepl'0 - - AN 10zl SIIN-1%
- RLRLD LTARAY 1900 - - TR 11z1's FI-IN-ES
LTH10 FERET 16550 IR TARY] R 2 FAY RLGT'G ETAS 0350 £I-IN-LS
LERL e 61970 - - - 005 0RTT0 TI-IM-ES
- PriYe B667'T Z0ze'l SOl 081 G5T1°T YRLT H-IN-ES
£907'6 RERE'O 61410 - - $HLD YrIG L9800 Gl IN-LS
- LW TLOED $O0E0 yLIT0 16CT0 XS FA LT &IN-LS
6866 YU6R'Y ¥90F'S 0LYS'S 09ty IHE a3 8 FEOSE g IN-LS
ERUFG TFLL 1758} - HLFPO $ROFD #o60' | TT6L'G LIN-LS
Ll LSEEO SOIE'0 98470 (A 60870 BL0C°0 FREED ouduIRlED
- SEeYo £FIED 18170 - - %610 SHTEG S IN-LS
PREL FEEYS L160'7 L3091 P71 R20¥1°E £ITs"t EETE' DULpRS-4
PIECY THYR'0 6¥18°0 ek 2y T80 #0970 L1680 6Z8E'0 CUMHPEI -G
TIFE BTG LLOLE 9129'T 6152°T SR T UFTT VUHIS-D
ST LaLTn 1pEST EIOTT 69981 9L O80T 1s+2'1 ouRH s
LRETG P86 9RLED BPED LZOE0 GRRTD EIEE'D FLLEG oudeInu—4
YT - BECEG WITE POZED $681°0 LYIT0 §OTV0 PINCLS
FOOU Y RUKTT FE6Y°E THOP SHRLE HTAT N £HS'E SaLi’ UL
LY AN LESTH -~ - TUCID 15510 = - ououw3Rg-1-n
6196° 49 SLSEPY SOLYAS 1584790 C40R b9 GLEF6S LTEZ 84N Legi'es OUD[HO1IET-4f
66617 8F11'Y RESEL LPEOT s¥81'T 7806 £654°1 GGy § U
CHLEY by OOIH'T RWBY'E £289'€ FIpee SEFET $669°2 ausedon-
fo%o - oLi'n £ETO 290 ILFT 96810 07RO T*IN-LS
L9 BT HT8R'L EpL8'L 0ro6's LIPS LEGE'S THEL'E CURIS -1

17} i 1 3 1] o i
0 b uedengy ¢ ey ¢ edupy | edery sosodun))
REC NI Dt 2 1G 007 aH

Z vruawd op oojo vred 1.S ap oedisodwony (SovRISoIRIIOLD sopenssy -£ 111 Bloqe ]

e Y



261

- 6RO - - - - 20TE'0 - 1EINEIS
- ROLE0 - - - - - - 6T IN-LX
HELTD) CULE0 - - YLV £591°0 0L81°0 FEHR0 CTINES
YN 19020 9TLL'G 9ZTED 0zHT'0 T6RT0 $B0L°0 zsse0 ZTIN-ES
-~ PEETD LTS - - - - - IT-IN-EN
- -~ ETA Y] - - - 9LL10 09Z¥0 O INAES
YRRED - LLETD £987°0 $21T'0 QL0 S650°0 97680 61-IN-1S
68170 FIEED - - - - - - b ER [ VETRN
-= - - - - -- 1200 - LIINCLS
$OLIT0 KO0 901D 666270 1622'0 69710 - PEYL0 G1-IN-LS
RHRT (PR LLLE'S £0T¥°1 S0L6°0 0880 TITLO LLOS'} SI-IN-IS
- QUL - -~ -- - - - PI-IN-ES
- QITI0 - -~ - - - - £1-IN-1%
16500 COTE0 TLRT'D - PLITO 5L1Z°0 - - ZI-IN-LS
- GEH G £CTID S TA) - - ke LOLT0 FEINGLS
12801 PEbE'l £€1Y°] S TAM! REL6D $OL0 [ 68750 Lsze't OI-IN-LS
£EnT 0 G690 CLLED 6I8TG QLTTO OEETD T6LVD FLSTE 6IN-1S
CELLS FISL'S 1£6¢8's 62L0°¢ LE09' SOLE'F Giow'e 9g09°s LS
- - - . GLISO - FOLY'D - 09580 LIN-LS
- - - “r 6RET0 LSYTD 90F10 - GUNBIE]ED
75620 £562°0 67820 DIRTC - - -- - SrINELS
- G601 - - - - - - S-IN-LS
TR CReCTE £15¥'1 125¢°1 a1zl 1igk'y LeTLG BEPETL ousped-i
PRETD GEN At 560 LU0 £99£°0 L98E°0 1L0T0 TLIFD DUBMPEI-¢
SeE9°7 ST LR05T LLES'T LLEF'T CLLV'T Z6RT 1 FAR AN QU -1
FAS AN G617 DZRO'T CHYNT PLYOE 0850 T080°1 0ZE6°I ottt |3s-¢]
QPO G6FL0 §8ZE0 £L9T°0 GLLeD GEYED 96410 geedo oudoran-A
TICID SOPT0 [4:TA NV -- L95T'G - +890°0 - I3
RIL6'L O816'¢ 6116°€ LY98'E SEE6E £0g6'¢ $651°T RYCR'Y QUS| AU
Iorie L1510 FTLTD €610 §L51'0 ORLE'E HTRTCI fO£C°D ousiouedng-3-n
HOLE0Y TTIESY {1ZL'09 SHELILY REOY'RS 092889 £558'99 $LES'DY ouayoes-
HTHHT FIO0'T TEVI'E §TL1T 462 99027 1811 F191°2 oaa-—ff
#11¢g CETLY SEL9°¢E PS69°E Z816°¢ £698'¢ SHLG'Y 9E6S'E ouseder—o
BOETD CRTTO HECT'G £5670 LTRTD SLLTD SEPED 9ZRT'G T-IN-LES
$LAC 079R'Y WL6'E +696°C 20k’ 091y E561°7 1926°¢ O
[ [ (48] iD e I s D
DellG 348G (0L 0 @ 184 0¢ Jal¥ 9 184 00T D08 2 484 (0L sopsodwo))
{ edmyy

opdEnURUC,) - TII ¥I3qeL

T aapisdy



661

" CECCD -- - 1S 44t - £060°0 8CPI0 LI-IN-OLS
- 120% 0 - - - -= - PEF60 GI-IN-QOLS
- . -= - 95Z¢0 = 180771 67601 ST-IN-QLS
- 8LLTO S6H1°0 - - {8220 -- - PI-IN-OLS
- - - - - - 9£5o°L €LST'L CI-IN-OLS
- - - - - 9Tl -- - CI-INCOLS
. -= -- - . FLEE'] - - 1" IN-OLS
- $9TE0 - - - I ATAY - =" O1-IN-OLS
- LSOO - -~ - - - =" 6"IN-OLS
. - - - - LGSE - = B-IN-OLE
w7 - -~ - - SHITO -~ - L-IN-OLS
o - - - - 11020 PLITY $6EL°01 9-IN-OLS
- te8e! PT6T0 TANY $69¢°0 £55€°0 - - C-IN-OLS
. 0LP6'0 Pe81°0 00600 81820 11090 - - P IN-OLS
" $88T0 - - - - LSE0°T 86£9°1 £-IN-OLS
- - - - - - 9TLTO - CINTQOLS
- €9ZL0 £ErEo - - LELT'] 9¢81°0 STOY'0 I-IN-O.LS
1D 10 10 <) 88 < D
Do}t # Bders ¢ vderg 7 edeig 1 edeyy sosoduio)
™G (061 D008 2 189 007 dH

Z mwound op 000 vied O 1§ 2p oedisodwior) (sooyriBolRwiol]y sOpeInsay ~§ 111 v[Aqe ],

T =9pldy



ooz

- - 6951°0 - - - 6860°0 - S-IN-OLS
79510 8£91°0 06£1°0 - 7801° - 0780°0 - CINCOLS
- 6901'0 - - - - - - IFIN-OLS
W 12 0 B &) 1D &) 10
Dc0§ 2 389 00€ Jo0¥ @ 189 00E Da0F @ 189 007 D60€ @ 124 00¢ solsodiuo)

1 edeiy

ogdenunuo) -g'[f BIP9RL

TIT Srpusdyy



APENDICE 1V

IV .1- Dados Experimentais

Tabela 1V.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino

EXPERIMENTO 28 EXPERIMENTO 29 EXPERIMENTO 37

oleo (g) CO, (g 6leo (g) CO, (g) dleo (g) CO, (g)
+0,0005 + 0,0004 + 0,0003 + 0,0004 +0,0005 + 0,0004

0,00600 9,0000 0,0060 4,06000 0,0000 0,0000
84,6270 0,9534 0,0550 0,977} 0,0360 0,4648
0,0780 1,7336 0,0970 1,6315 80,0610 0,8388
0,1340 24901 0,1350 23734 0,0800 1,2450
0,1840 3.2010 0,1790 3,0406 01160 1,6607
$,2380 3,8445 $,2300 3,6932 0,1490 2,0216
0,2800 4,5572 0,2810 43276 0,1920 2,52H

0,4120 5,5562 0,3340 4,9455 0,2640 3,2502
0,5840 7,8640 0,419¢ 6,0320 0,3420 4,0414
80,7150 10,0314 0,5020 7.0637 3,4770 53338
0,8350 13,3473 0,6280 9,0489 0,6200 6,8833

0,9020 16,7652 06,7710 12,2481 0,7490 8,6442
0,9400 21,3498 0,8510 15,0881 0,8360 10,4963
0,9530 26,5141 0,9110 20,3490 0,9040 12,6033

(,9380 25,0558 0,94G0 14,5559




Anéndice IV

Tabela IV.1.1- Resultados dos ¢nsaios com a Pimenta-do-reino. Continuagio

EXPERIMENTO 38 EXPERIMENTO 41 EXPERIMENTO 46
6leo (g) CO, () 6leo (g) CO, () Sleo (g) CO: (g)
+0,0005  £0,0004 +0,0005  =0,0004 +0,0005  +0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 ,0000
0,0240 0,2716 0,0320 0,3445 0,0620 0,5250
0,0550 0,6927 0,0630 0,6508 0.1090 0,8404
0,0880 1,1338 0,0920 0,9607 0,1540 1,1667
0,1240 1,5367 0,1220 1,2560 0,2000 1,4820
0,1600 1,9578 0,1530 1,5493 0,2500 1,8703
0,2010 2,4135 0,2270 2,2130 0,3660 2,6669
0,2760 3,2754 0,3130 2,9002 0,4720 3,3487
0,3330 4,0797 0,4060 3,6677 0,5680 3,9429
0,3810 5,2135 0,5400 4,8289 0,6450 4,1322
04310 6,6135 0,6710 6,1304 0,7270 53,4742
0,4650 7.9697 0,7640 7.2114 0,7960 6,2635
0,5080 9,8418 0,8370 8,4017 0,8440 6,8650
0,5300 11,8489 0,9050 10,3814 0,8970 7,9132
0,5390 13,6316 0,9490 12,2955 0.9350 87918
0,5530 15,3178 0,9770 13,7738 0,9800 9,9056
1,0140 11,6502
1,0390 13,1632
1,0600 14,5686
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Apéndice Y

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagdo

EXPERIMENTO 30 EXPERIMENTO 32 EXPERIMENTO 35
oleo (g) CO, (g) oleo (g) €O, (8) dleo (g) €O, (g)
+£0,0005  +0,0004 +0,0005  £0,0004 +0,0005  +0,0004

(,0000 0,0600 {3,6000 0,0060 0,0000 0,0000
0,0470 0,7310 0,0350 0,6526 0,0290 0,3026
{(,0850 1,1995 06,0660 0,9844 0.0530 0,6544
0,1170 1,7974 0,0960 1,4292 0,0790 1,0172
0,1510 2,2075 0.1240 1,9359 0,1090 1,3818
0.1870 2,7362 0,1620 24281 0,1430 1,7919
(,2300 3,2356 0,2010 3,0060 0,1760 2,1802
£,2700 3,7953 0,2400 3,5109 0,2090 2,5573
0,3420 4,7067 0,2790 3,9666 0,2470 2,9349
0,4080 33958 0,3190 4,3677 0,2840 3,3286
0,5220 6,8778 0,3940 53,3320 0.3610 4,1781
0,6890 09,4244 0,5800 7,8257 0,4780 5,3721
(,8080 12,0822 0,7330 10,6895 0,6100 65,8395
0,9250 17,7879 00,8420 14,1621 0,7330 8,6515
0,9690 23,6066 0,9040 19,0712 0,8380 11,1288
0,8940 14,1803

203



Apéndige IV

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagao

EXPERIMENTO 39 EXPERIMENTO 52 EXPERIMENTO 40
dleo (g) CO; (g) 6leo (g) CO, () oleo (g) CO; (g)
+0,0005 + 0,0004 + 00,0005 +0,0004 +0,0005 + 0,0004

0,0000 0.0600 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0370 0,5724 0,1320 2,1563 0,0380 (,3919
0,0620 0,8750 0,2530 3,9270 0,0800 0,7328
0,0950 1,1703 0,4350 6,6645 0,1220 1,1¢10
0,1180 1,5167 0,5630 9,0090 0,1670 1,4273
0,1510 1,8521 0,6460 11,2704 0,2130 1,8174
0,2090 2,3370 0,7630 13,6838 0,2960 2,5047
0,2580 2,8765 0,7500 16,0483 0,3900 3,3104
0,3600 3,83%90 0,7910 18,9668 0,5210 4,3130
0,4670 4,8617 0,8000 21,5866 0,6510 5,3757
(,6020 6,3036 0,8200 24,3784 0,7480 6,3801
0,7110 7,6943 0,8340 26,8696 0,8270 7,6088
(,8140 9,0799 0,8500 29,2631 0,87?0 38,4728
0,8620 11,5590 0,8610 31,9408 0,9460 10,4908
0,9090 13,2780 0,8770 37,3017 0,9900 12,7402
0,9360 14,7363 1,0230 14,7053
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Apéndice 1V

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagdo

EXPERIMENTO 48 EXPERIMENTO 49 EXPERIMENTO 51
dleo (g) CO; () dleo (g) CO; (2) Oleo (g) CO, (g)
+0,0005  +0,0004 +0,0005  +0,0004 +0,0005  +0,0004

0,0600 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0340 0.2607 0,0370 0,4204 0,1760 2,8117
04,0710 0,6508 0,0680 0,8407 0,3400 5,3283
0,1040 1,0281 0,0980 1,2575 0,5290 83211
(,1390 1,3726 0,1310 1,7070 0,6510 11,2432
30,1690 1,7409 0,1670 2,1219 0,7400 15,2480
02360 2,4992 0,2100 2,6005 0,7970 19,5715
(,3010 3,1992 0,28%0 3,4139 0,8300 23,5347
(,3760 3,9265 0,3820 4,4185 0,8530 26,8696
0,4600 4,6958 0,4730 5,3684 0,8680 30,3023
0,5830 5,7968 0,5580 6,2947 0,8840 34,0446
0,6990 6,9945 0,6340 7,2646 0,8980 36,5685
0,8010 8,1939 0,7350 8,8915 0,9080 39,9360
0,8560 9,1692 0,8080 10,6968

0,9060 10,6512 0,8550 12,2072

(,9490 11,6228 0,9130 13,6048

0,9910 12,8205 0,9390 16,0252

1,0220 13,8012 0,5610 18,1088

1,0470 14,7764
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Apéndice [V

Tabela [V.1.1- Resuttados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuacdo

EXPERIMENTO 53 EXPERIMENTO 55 EXPERIMENTO 46
oleo (g) CO (g oleo (g) COx (&) dlea (g) COy ()
+ 0,0003 +0,0004 + 00005 + 0,0004 +0,0005 + 0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0290 00,2450 0,0400 0,3476 0,0370 0,4339
0,0660 0,5973 0,0680 0,7170 0,0700 0,8185
0,1060 0,5341 0,10%0 1,1316 0,0900 1,1083
0,1450 1.4706 0,1430 1,4593 0,1320 1,3198
0,1780 1,8224 0,1730 1,8702 0,1700 1,5786
0,2140 2,1960 | 0,2160 2,2812 0,2360 2,0070
0,2780 3,0530 - 0,3160 3,2227 0,2930 2,3752
0,3600 4,0419 0,4200 4,1171 0,3650 2,8048
0,4260 4,7726 0,5200 5,0640 0,4210 3,3961
0,4950 5,7290 0,6010 5,8642 0,5090 3,8354
0,5760 7,0354 0,6920 7,1804 0,55%90 4,2528
0,6290 8,1000 0,7490 . 8,4007 0,6510 35,0695
0,6860 9,7672 - 0,7980 2,8600 0,7160 55179
0,7160 10,9978 0,8260 11,3591 - 0,7970 6,4421
0,7410 12,2032 0,8500 12,9107 0,8630 7,7656
0,7670 13,9877 0,8850 15,3005
0,7830 14,8845 0,9180 17,2396

0,9320 19,0157
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Apéndice IV

Tabela IV.1.1- Resuftados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagdo

EXPERIMENTO 47 EXPERIMENTO 54 EXPERIMENTO 31
oleo (g) CO; (g) oleo (g) CO: (g) oleo (g) CO; (g)
+ (0,0005 + 0,0004 +0,0005 + 03,0004 +0,0003 + 00,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0450 0,3865 0,0990 0,9849 0,0340 0,5013

0,0870 0,7766 0,3320 3,6445 0,0660 1,0555

0,1280 1,1138 0,5600 5.9946 0,0970 1,5604

0,1710 1,4638 0,7450 8,3681 0,1300 2,0599

0,2130 1,8010 0,8740 11,0893 0,1660 2,5666
0,2980 2,3789 0,9740 14,8461 0,2130 3,1992

0,3910 3,0643 1,0070 17,7646 0.2430 3,5711

0,4830 36914 1,0580 22,2492 0,2730 4,0268
0,5740 42145 1,0880 25,5389 0,3250 47177
0,6620 47778 11220 29,1762 0,4510 6,3036
0,7710 5,6874 1,1510 31,9282 0,6350 9,2093

0,8470 6,3565 1,1610 34,8159 0,7450 11,6647
0,9300 74593 1,1760 37,3760 0,8620 16,7051
0.9610 82614 1,1950 39,9360 0,9160 23,0542
1,0040 9,2476 1,2300 42,7622

1,0490 10,7879

1,0810 12,0913

1,110 13,7100
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Apéndice IV

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuacgéo

EXPERIMENTO 33 EXPERIMENTO 34 EXPERIMENTO 58
dleo (g) CO, (g) leo (g) CO, (g leo (g) CO, (g)
+0,0005 + 0,0004 40,0005 + 0,0004 + 0,0005 + 0,0004

0,0000 0.0000 0.0000 0.0000 0,0000 00,0000
0,0680 0,7565 0,0270 0,3810 0,0440 0,7654
40,1090 1,1047 0,0480 0,5633 0,0790 1,2032
0,1390 1,4346 0,0660 0,7237 0,1090 1,5938
0,1760 1,7536 0,0820 0,8859 0,1400 2,0071
0,2090 2,1109 0,1000 1,0336 0,1750 2,3977
0,2430 2,4409 0,1170 1,1922 0,2410 3,2809
(,2990 2,8200 0,1320 1,3745 0,3030 3,9932
0,3400 3,2557 0,1520 1,3781 0,3680 4,7953
0,3960 3,6950 0,1770 1,8284 0,4400 5,7183
0,4500 4,2273 0,2140 2,1638 0,5030 6,5029
0,5480 52773 0,2820 3,0297

0,6830 6,7520 0,4160 4,5700

00,8450 9,5994 0,6080 6,8395

0,9370 13,3655 0,7320 87572

1,0200 18,5170 0,8790 15,3452
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Apéndice 1V

Tabela IV.1.1- Resuitados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagéo

EXPERIMENTO 42 EXPERIMENTO 44 EXPERIMENTO 50
dleo (g) CO (9 éleo (g) CO, (g} dlee (g) CO,{g)
+ 0,0005 + 0.0004 + 0,0005 + 0,0004 +0.0005 +0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0.0000 0,0000
00370 0,3427 0,0300 0,2169 0,0400 0,3766
0,0830 0,7091 0,0590 0,5177 0,0910 0,7930
01220 1,0591 0,0970 0,7802 0,1350 1,1207
0,1660 1,4109 0,1710 1,3016 0,1690 1,3561
0,2400 2,0252 0,2570 1,8047 0,2240 1,7978
0,3240 2,6979 03430 2,4482 0,3140 2,5818
0,4040 3,3979 0,4260 2,9440 0,3990 2,9837
0,4810 4,0450 0,5690 40013 0,4860 3,6826
0,6230 5,2882 0,7050 5,0458 0,5690 42963
0,7450 6,5989 0,8620 6,9835 0,6460 4,9807
0,8620 9,0525 0,9170 7,8403 0,7110 5,8063
0,9230 10,4288 0,9560 8,6241 0,7820 6,8202
0,9810 12,6272 09970 10,8080 0,8250 8,3790
1,0150 13,9889 1,0330 12,5324 0,8680 9,2607
0,9070 10,3054
0,9360 11,9891
0,9670 13,6005
0,9980 14,2486
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Apéndice 1Y

Tabhela I'V.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagdo

EXPERIMENTO 59 EXPERIMENTO 68 EXPERIMENTO 72
dleo (g) CO; () dleo (g) CO, (g) dleo (g) CO, (g)
+ 0,0005 + 0,0004 + 0,0005 +0,0004 +0,0005 + 0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 04,0000 0,0000
0,0580 1,8612 0,0610 1,8485 ,0220 0,7079
0,1010 3,1593 ‘ 0,1110 3,6047 03,0400 1,1279
0,1810 4,6294 0,1790 5,7429 0,0530 1,5788
0,2270 7,0157 0,2230 8,1599 0,0690 2,0477
0,2650 8,4333 0,2700 10,3742 0,0830 2,5003
0,2990 10,2167 0,2970 13,0935 0,1160 3,5015
(,3240 12,4526 0,3370 17,2034 0,1370 4,3669
0,3480 14,7755 0,3550 21,3404 0,1640 3.0513
00,3680 17,1183 0,3730 27,6373 0,1920 6,1412
0,3970 19,4466 0,3850 33,9939 0,2140 6,9270
0,4100 21,8672 0,2500 8,4822

0,2850 | 10,0084

0,3050 11,2758

0,3250 14,1454

00,3380 16,0084

0,3520 22,1768
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Apéndicg 1V

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagéo |

EXPERH\’@ENTO 73 EXPERIMENTO 74 EXPERIMENTO 77
bleo (g) CO; (g) oleo (g) CO, (2) dleo (g) CO, (g)
+ 04,0005 + 0,0004 + 06,0003 + 0,0004 10,0005 + 0.(0604

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0.0000 0,0000
0,0280 0,7858 0,0460 1,8449 0,0600 1,5932
0,0490 1,3887 0,0820 3,5413 0,0890 27741
0,0710 1,8666 0,1320 5,6017 0,1540 4,7634
0,0930 2,4387 0,1780 7,7091 0,1890 6,5746
0,1170 2,9801 0,2100 9,6735 0,2450 9,1616
0,1400 3,5504 0,2400 11,6270 0,2760 12,4916
0,1840 4,7471 0,2750 13,6765 0,3030 15,3329
0,2240 5,5564 0,2890 15,8962 0,3140 17,3368
0,2760 7.4647 0,3020 17,7900 0,3240 20,1944
0,3190 9,4055 0,3260 21,3930 0,3390 23,8605
0,3580 11,6017 03450  27.9288 0,3460 27,6774
0,3860 13,6131

10,3950 15,4381
0,4170 17,7429
0,4240 19,3307

0,4490 26,5600
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Apéndice 1V

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-remo. Continuagio

EXPERIMENTO 75 EXPERIMENTO 76 EXPERIMENTO 93
dleo (g) CO, (g) dleo (g) CO, (g) 6leo (g) CO, (g)
+ (3.0005 + 00,0004 + 0,0003 + 0,0004 + 0,(005 + 0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

0,0380 0,4200 0,0410 0,4689 0,0380 1,2655

0,0550 0,3908 0,0700 1,0175 0,0800 2,7212

0,0760 1,3941 0,0940 1,6222 0,1310 4,1279

0,1000 1,8105 0,1190 2,1310 0,1800 5,6651

0,1180 2,1925 0,1450 2,5782 0,2300 7,1569

0,1430 3,1213 0,1700 2.9674 0,2600 8,6759

0,1780 4,0012 0,2100 4,1641 0,2930 10,2492
0,2090 4,9915 0,2520 5,0911 0,3160 12,3150
0,2370 5,7900 0,2820 6,0072 0,3320 15,1865
0,2660 6,8781 0,3210 7,3452 0,3510 18,3530
0,3000 8,3156 0,3510 8,2559 0,3720 21,3404
0,3170 10,0772 0,3810 10,2981 0,4010 24,7839
0,3410 11,9384 0,4100 12,0253 0,4360 30,9070
0,3560 13,7417 0,4180 13,8902 0,4820 37,6095
03640 15,2046 0,4330 16,0917 0,5500 49,8738
0,3780 17,9167 0,4530 19,8612 0,6450 68,8117
0,3920 20,2794 0,4720 22,9481

0,4120 22,7978 0,4830 26,2667
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Apéndice 1V

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagdo

EXPERIMENTO 92 EXPERIMENTO 96 EXPERIMENTO 78
oleo (g) CO,(g) ¢leo (g) CO, (g) dleo (g) CO, (g)
+0,0005 + 0,0004 + 00,0005 + 00,0004 + 0,0005 +0,0004

0,0000 0,0600 0,0000 0,0000 0,0600 0,0000
0,0290 0,4291 0,0510 1,5969 0,0260 1,8839
0,0510 0,7984 0,1280 3,5703 0,0660 3,6370
0,0770 1,2203 0,2040 5,5438 0,0980 5,2067
00990 1,6476 0,2760 7,6512 03,1500 7,2105
0,1280 2,0332 00,3280 9,7640 0,2110 9,7793
0,1540 24822 0,3700 12,1177 0,2430 12,1991
0,1820 2,9077 0,39%80 14,6343 0,2740 15,0386
0,2340 3,7405 0,4330 16,9390 0,2900 17,0879
0,2700 4,5335 0,4690 20,9402 0,3050 20,2689
0,3100 5,7773 0,5050 24,8238 0,3170 23,6843
00,3460 6,9867 0,5500 29,2396

0,3940 9,5558 0,6200 38,0821

0,4420 12,3313 0,6940 48,2752

0,4840 15,1231 0,8040 62,9131

0,5220 17,6614 0,9680 87,1285

0,5530 20,1871

0,5870 22,7471

0,6550 28.5733
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Apéndice IV

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagao

EXPERIMENTO 79 EXPERIMENTO 87 EXPERIMENTO 104
dleo (g) CO, (g) oleo (g} CO, (&) oleo (g) CO, (g)
+ 00,0005 + 0,0004 +0,0003 + 0,0004 + 0,0005 +0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0200 0,5813 0,0230 0,2194 0,0390 2,7287
0,0320 0,9719 0,0390 0,6547 0.0800 4,4945
00,0480 1,4806 0.0580 1,0773 0,1000 6,1641
0,0630 1,8948 0,0810 1,5361 0,1430 8,2351
0,0810 2,4108 0,0960 1,9514 0,1840 10,6931
0,100 3,5389 0,1120 2,3377 0,2180 - 13,0385
0,1450 4,6471 0,1360 3,0215 0,2380 15,1622
0,1730 5,4228 0,1620 37016 0,2520 16,8608
0,2150 7,0161 0,1950 4,5413 0,2690 20,2580
0,2540 8,3078 0,2350 5,5424 0,2800 23,5444
0,2790 9,4959 (,2800 6,7321 0,2910 26,7981
0,3040 10,7294 0,3320 - 89773 0,3010 32,9767
0,3330 13,4399 0,3560 11,2697 0,3010 42,5289
0,3610 16,4520 0,3710 13,3644 0,3160 51,5579
0,3700 18,8591 0,3750 15,8545 0,3350 68,5441
0,3770 21,4716 0,3940 18,8886
0,3870 28,5167 0,4210 21,3932

0,4580 26,9301
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Apgngdice 1V

Tabela I'V.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagdo

EXPERIMENTO 80 EXPERIMENTO 86 EXPERIMENTO 82
6leo (g) CO; (g) dleo (g) CO. (g 6leo (g) CO; (g
+0,0005 + 0,0004 +0,0005 + {1,0004 +0,0005 +0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0840 2,0006 0,0190 0,2915 0,0760 1,3036
0,1280 3,7948 0,0460 0,6717 0,1380 3,2299
0,1880 5,6360 0,0580 1,0193 0,2000 5,2251
0,2420 7,5661 0,0720 1,4611 0,2540 7,0555
0,2910 9,6807 0,0890 1,8449 0,3090 8,8877
0,3300 11,8262 0,1150 2,2921 0,3540 10,8666
0,3590 14,1219 0,1480 3,0742 0,4000 12,6572
0,3800 16,4212 0,1810 3,8600 0,4240 14,5800
0,3930 18,3078 0,2150 4,6838 0,4670 18,0344
0,4120 21,5196 0,2530 5,6995 0,5020 21,4562
0,4250 25,0048 0,2960 6,7785 0,5310 24,7242
0,4400 28,3832 0,3460 9,3096 0,5580 27.9125
04650 34,9952 0,3750 11,6705 0,6190 35,0277
0,4850 41,2794 0,3900 14,1400 0,6840 44,2993
0,5040 47,7356 0,4170 16,5552 0,7260 52,5226

0,4500 18,9415 0,8260 67,4303

0,4650 21,9233

0,5250 27,6952

pAL



Apéndice [V

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuacdo

EXPERIMENTO 85 EXPERIMENTO 94 EXPERIMENTO 99
dleo {g) COy{g) oleo (g) CO, (g) dleo (g) CO, (g}
+ 0,0005 + 0,0004 + 0,0005 + 0,0004 + 0,0003 + 0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,0450 0,4906 06,0210 0,2136 0,01%0 0,2549
0,0690 1,0483 0,0350 (,4834 4,0300 0,6344
0,0920 1,5027 0,0570 1,0229 0,0530 1,0411
0,1110 1,9680 0,0950 1,1623 0,0750 1,3864
0,1370 24333 0,1310 1,5480 0,0860 1,7768
0,1690 3,2227 0,1530 1,8648 0,0990 2,1003
0,2070 3,9849 0,1760 2,5908 0,1160 2,4510
0,2730 5,5238 0,2060 3,2716 0,1350 3,1017
0,3240 6,9415 0,2860 3,8727 0,1720 4,0488
(,3670 8.5112 0,3190 5,0603 0,2100 5,1026
0,4000 10,1008 0,3440 6,0960 0,2780 7,2643
0,4520 12,8636 0,3680 8,5021 0,3250 89,5852
0,4880 15,3150 0,3920 16,6139 0,34%0 11,9259
0,5280 17,8208 0,4070 12,1521 06,3760 13,9846
0,5560 21,1702 0,4310 14,2957
80,5920 24,3042 0,4480 15,9958
0,6180 27,3874 0,4650 18,4037

0,5040 23,2830
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Apéndice IV

Tabela 1V.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagéo

EXPERIMENTO 97 EXPERIMENTO 113
Sleo (g) CO, (g} Oleo (g) CO, (g)
+ 0,0005 + 0,0004 + 0,0005 + 00,0004

0,0000 0,0000 -~ 0,0000 0,0000
0,1070 2,2704 0,0240 0,4505
0,1690 4,0066 0,0380 0,8448
0,2510 5,9602 0,0540 1,2735
0,3170 7,8033 0,0610 1,8058
0,3640 9,9052 | (,0850 2,3127
0,4090 11,7755 0,1000 | 2,7923
0,4270 15,0652 0,1290 . 3,2246
0,4580 18,4544 | 0,1910 42511
0,2490 5,1104
0,3130 6,1168
0,3810 7,1523
0,5050 89,3905
0,6190 12,6152
0,6770 15,4256
0,7060 17,9563




Apéndice IV

Tabela IV.1.1- Resultados dos ensaios com a Pimenta-do-reino. Continuagdo

EXPERIMENTO 110 EXPERIMENTO 111
dleo (g) CO; (g) oleo (g) CO: (g)
+0,0005 +0,0004 +0,0005 +0,0004

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
(,0100 0,3737 (,0280 0,4316
0,0400 0,8221 (,0450 0,8578
0,0510 1,2815 0,0700 1,3076
0,0660 _ 1,7974 0,0850 1,7664
0,0770 2,3278 0,1010 2,2271
00,0830 2,7817 0,1280 2,9489
0,0900 3,2940 0,1610 3,9446
0,1130 4,3549 0,1980 4,8731
0,1380 85,3265 0,2480 6,4872
0,1630 6.1851 0,2840 8,1594
0.1850 7.2223 (0,3270 11,3638
0,2420 10,1991 0,3440 14,3746
0,2860 : 13,7119 0,3520 16,4095
0,3140 17,1389

0,3270 19,8167

0,3330 22,7662

,3430 25,5334

0,3510 30,7396
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ERRATA (pagina 175):

‘Tabela 11.1.1- Propriedades dos componentes do éleo de pimenta-do-reino

<

Componentes Ty, (K) T.(K)y P, (bar) ®
(e’ /gmol)

o~tujeno’ 437,15 637,74 28,78 502,5 0,3628
o-pineno’ 428,15 629,10 28,91 4845 0,3341
sabineno’ 437,15 640,12 29,35 485,5 0,3547
mirceno’ 440,15 630,60 2422 539,35 0,3710
B-pineno’ 437,75 643,91 28,84 482.5 0,3286
o—felandreno’ 448,65 654,72 27,47 494.5 0,3426
p—cimeno’ 450,25 656,85 29,09 481,5 0,3671
o~terpineno’ 450,35 654,51 27,99 495,5 0,3680
3-8~careno’ 444,75 653,50 28,91 4845 0,3341
B—felandreno’ 444,65 649,57 2741 4925 0,3372
limoneno' 451,15 661,11 27,56 496,5 0,3263
c~terpinoleno’ 458,15 667,88 28,14 499,5 0,3569
linglol' 472,15 675,38 33,22 4725 0,5148
d—clemeno' 554,86 765,71 18,53 748,5 0,4300
a-copaeno’ 521,65 720,24 20,02 714,5 0,4651
B—elemeno’ 583,47 810,56 18,29 749,5 0,3900
B~cariofileno’ 529,15 736,44 20,27 716,5 0,4300
o—humuleno® 591,38 828,16 20,57 724,5 0,4057
y-muroleno’ 571,35 785,53 19,19 720,5 0,4669
B-selineno® 568,43 793,62 20,29 720.5 0,4142
o—selineno’ 569,63 794,59 20,33 722,5 0,4200
S—cadineno’ 586,18 802,71 19,53 7235 0,4975
calameneno’ 590,04 805,22 20,36 707,5 0,5380

{13} Ty SODERMAN, J. V. CRC Handbook of identified carcinogens and noncarcinogens:
Carcinogenicity-mutagenicity database. Boca Raton: CRC Press Inc., 1982, V. 1: Chemical
class file,

{2} Ty Determinado pelo método de contribui¢o de grupos de Joback



