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NOMENCLATURA

Latina

8 : raio exterior {m)

A, : drea interfacial especifica (m™)

aks 1 coeficiente global de transferéncia de massa (s'')
Bi : niumero de Biot

b : raio da particula de forma esférica (m)

B : difusividade adimensional

Dar @ coeficiente de autodifusie (mzs’s)

D.p  : difasividade bindria (m*/s)

D., :difusividade axial (m’/s)

Dy : coeficiente de difusio varidvel (m*/s)

D : coeficiente de difusio efetivo (m’/s)

D,  : coeficiente de difusiio efetive quando X = 0 (m*/s)
D" : coeficiente de difusfio varidvel quande X =X, (m*/s)
d : comprimente do lade de simplex

& : massa de extrato relativa a

vitt



¥o

Fot

G

: niamero de Foarier

: nimero de Fourier definida para D

: massa de soluto que é facilmente acessivel (kg)

: altura da camada (m)

: comprimento total de leito (m)

: massa da fase solida livre de soluto (kg)

: taxa de transferéncia de massa (kg/m’.s)

: massa inicial de solute nic-acessivel (kg)

: constante definida na equacfo (2.41)

: constante definida na equaciio (2.41)

: constante definida na equagiio (4.44)

: constante definida na equaciio (4.48)

: constante definida nas equacdes (4.28 e 4.44)

: censtante definida na equacio (4.32)

: coeficiente de transferéncia de massa na fase solvente (m/s)
: coeficiente global de transferéncia de massa definida na equagiio (2.40) (m/s)

: coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (m/s)
: constante
: coeficiente de distribuiciio no equilibrio

: comprimento {m)

Ix



Me{t) :
11 PN
13 P
o

Ry,

PM,

PM;

S¢

Sh

: metade da espessura da particala plana (m)

: pnamero total de variaveis

gquantidade total de massa de oleo extraida (kg)

: massa do seluto no sélido, no tempeo t = 0 (kg)

: massa do sblnte no solido, no tempo t (kg}

: fluxo de massa na direcio radial (kg/m”.s)

: fluxo de massa na direciio axial (kg/m’s)

: Quantidade de soluto contida inicialmente na fase solida (kg)
: pressio (bar)

: pressfio critica (bar)

: pressiic reduzida (adimensional)

: peso molecular do componente A (kg/kgmeol)

: peso molecular do compeonente B (kg/kgmol)

» massa do solvente (kg)

: (Q/T) gquantidade especifica de solvente

: coordenada adimensional

: coordenada radial {m)

: variavel de transformacio definida pela equacio (4.26)
: nimero de Schmidt

: niimero de Sherwood

: temperatara (K)



1. : temperatura reduzida

t : temipo {s)

[} : parimetre do periodo de extraciio répida

Uy : definido na equacio (2.36)

v : velocidade superficiat do solvente (m/s)

v : volume da particula (m”)

W : pardmetro do periodo de extracio lenta

X : concentraciio de soluto na fase soHda (Kg (uueyKE walido tivre de solutoy)

X*  : concentracio de soluto no solide em equilibrio com 6 COs (k2 ous/KE wotido svre

de solm))

w

: concentracio média do soluto 1o s6lido (KE uo/KE titide tivee de solut))

). 4 : concentracie de soluto facilmente acessivel (Kg om/KE waido livre de soluear)
Xs : concentraciio inicial de soluto no s61ido (Kg otuto)/KE rsutiae tivre de sotuto))

X : concentracio de soluto na superficie do solido (Kg pouewyKE sotido tivre de satutor)
Y : concentracio de soluto na fase solvente (kg powa/KE o)

Y# : solubilidade (kg one/Kg con)

Va : fracio molar do componente A

Y& : fraciio molar do componente B
Z : cgordenada adimensional
z : coordenada axial (m)

xi



Grega

o : constante definida na equacio (i.5)
B : constante definida na equacio (i.8)
¥ : constante definida na equacéo (i.11)

By : didmetro de nma esfera rigida do solvente
€ : poresidade
p : densidade do selvente (kg/m")

Ps : densidade da fase sélida (kg/m)

Or : densidade reduzida

[&]
Oas ¢ comprimento caracieristico (A)

Vy,, - volume molar do seluto no ponto normal de ebulicfio (cmsfgmol)

Vi : volume molar do componente supercritice {cm’/gmol)
(;’B)Q : pardmetro definido pela equagiio (2.16)

Zv  :soma dos volumes atdmicos de difusiio

1 : viscosidade (¢}

¢ : parimetre de associacio

@ : vazio do selvente (g/s)

5 : concentragio de solute na fase solvente (kg/m’)

S : concentraciio de soluto na fase solvente i saida do extrator (kg/m’)

x1



T s ponto do simplex

% : constante definida pela equacio (2.15)

Y : concentragio adimensional

Opn  : colisfio integral para a difusio

Subindices

i : 19 25 seoq N"l

: 1,2’ ll., M

[

X 12,3, .., M+1

M sniimero total de varigveis

m : representa o final do periodo de extracio do soluto facilmente acessivel

N : pamero de pontos em que fica dividido o sélido

B : representa o inicio do periode de extraciio do soluto do interior da particula

Xt
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O coeficiente de difusfo efetivo do oleo essencial de cravo-da-india, em CQ; liguido
subcritico, foi determinado, experimentalmente, a 64,7 ¢ 69,7 bar e temperaturas entre 10 ¢

20°C. Os extratos obtidos foram caracterizados por GC-EM.

O equipamento experimental fot um extrator de leito fixo. O cravo-da-india moido (mesh -
32 + 65) foi compactado para formar o leito fixo. Com a ajuda de uma bagueta de vidro (1
em de didmetro), o material sélido foi manualmente compactado dentro de uma matriz
cilindrica oca, feita de seringas hipodérmicas descartdveis, sendo que, para manter a forma
do cilindro compactado, utilizou-se uma malha tubular, para fins cirirgicos, de algoddo.
Foram obtidos solidos, de densidade uniforme, na forma de cilindrica com 2,17 cm de
difmetro ¢ comprimento na faixa de 6,2 e 7,2 cm. Cada experimento precisou de 9
cilindros, que foram pesados em uma balanga analitica e colocados dentro do extrator (de
60,5 ¢cm de comprimento e 2,17 cm de dimetro). Cada cilindro foi considerado come um

sdlido.

O coeficiente de difusio efetivo foi avaliado pelo ajuste do perfil de concentragio a equaciio
de transferéneia de massa em estado ndo-estaciondrio, com difiisfc em uma diregio, em um
meio semi-infinito. Também foram considerados os seguintes casos: o coeficiente de difusio
constante ¢ o coeficiente de difusfio dependente da concentragiio, onde duas fungSes foram

consideradas:

D, =D, exp(k,X)

D, =D (1+kX)*
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O método numérico de diferencas finitas foi usado para resolver a equaco de transferéncia
de massa. O métedo implicito de solugiio foi usado pelo modelo que considera a
difusividade independente da concentragiio, enquanto o método explicito foi usado para os
modelos que consideram que o coeficiente de difusio e a concentragio estio relacionados

pelas fungdes exponencial e potencial.

Incrementos de tempo de 5 segundos com 60 pontos de colocagiio foram usados nos trés
modelos propostos. Esses valores utilizados foram usados para evitar oscilacfes numéricas

no caso do método explicito, conseguindo-se AF, menores que 107,

Considerando o erro relativo médio e a analise de residuos, encontrou-se que o modelo
potencial foi o melhor dos modelos estudados para predizer os valores de difusividade. Os
erros relativos médios, para todas as condigles de pressfio ¢ temperatura, foram menores

que 3,5 %.

Os valores preditos de D, estfo na faixa de 3,25.10" ¢ 52510 m?¥s ¢, 4 temperatura

constante, ndo sdo afetados pela pressiio.

s nimeros de Fourier encontrados foram menores que 0,003, valores que indicam que o

sistema desenvolvido comportou-se como um meio semi-infinito.

Os principais constituintes do dleo de cravo-da-india obtidos pela exira¢do com CO; foram:

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

Palavras-chaves: coeficiente de difusio, transferéncia de massa, diferengas finitas, oleo

essencial, cravo-da-india, extracBo supercritica.
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The effective mass diffusion coefficient of clove essential o1l in suberitical liquid CO, was
experimentally determined at 64.7 and 69.7 bar and temperatures of from 10 to 20°C. The

extracts were characterized by GC-MS.

The experimental apparatus was a fixed bed extractor. Compact powdered cloves {mesh -32
+65) formed the fixed bed. Solid material was manually compacted with the aid of a glass
rod (1 cm of diameter) into a surgical tubular cloth, which was placed into a hollow
cylindrical matrix made of disposable hypodermic syringes. Solids with a cylindrical shape
of approximately 2.17 cm diameter and range of 6.2 and 7.2 em length and a uniform
density were obtained. Each experiment required 9 cylinders that were weighed in an
analytic balance and placed inside the extractor (with length of 60.5 ¢cm and diameter of

2.17 em). Each cylinder was considered as one solid element.

The effective mass diffusion coefficient was evaluated by fitting the experimental
concentration profile to the unsteady state mass balance equation for unidirectional diffusion
in semi-infinite sohd medium. The following cases were considered constant diffusion
coefficient and concentration dependent diffision coefficient, where two functions were

considered:
D, =D {1+ kxy=

The finste differences numerical method was used to solve the mass transfer equation. The
implicit solution method was used for the model when the diffusivity was considered

independent of the concentration, whereas the explicit method was used for those models

X¥1



where diffusion and concentration were related by exponential and potential functions. The
steps of time were 5 seconds with 60 nodal points were used for the three proposed
methods. These values were used to avoid numerical oscillations in the explicit method
achieving AF, smaller than 10°. Considering the average relative errors and residue analysis,
it was found that the potential method was the best among the models studied to predict
diffusivity values, The average relative errors for all pressure and temperatures conditions

were smaller than 3.5%.

Predicted values for D, were in the range of 3.25.107° and 5.25.10™ m%s, and at constant
temperature they were not affected by pressure. Fourier numbers were smaller than 0.003,
which indicate, that the developed system behaved as a semi-infinite medium, The main
constituents of clove essential oil obtained by CO, extractions were eugenol, B-

caryophilene, a-humulene and eugenol acetate.

Keywords: Diffusion coeflicient, mags transfer, finite difference, clove essential oil, supercri

tical extraction.

®vil



1. INTRODUCAO

O uso potencial de CO, como solvente liquido subcritico ou supercritico na extragiio de

oleos essencials tem resultado em numerosos trabathos onde foi determinada a sclubilidade

dos componentes orgéinicos em CO,. Entretanto, existe pouca informagdo publicada sobre

as caracteristicas do fendmeno de difusiio e transferéncia de massa em tais sisfemas, e,
como consequéneia, hd também poucos modelos que descrevam o seu comportamenic

difusional.

A extragio com CO, pressurizado apresenta diversas vantagens sobre a extracio obtida

com solventes liguidos convencionais. A perda de substincias volateis com ¢ solvente pode
ser evitada, a quantidade dos pigmentos extraidos e outros componentes indesejaveis pode
ser controlada. As temperaturas de operagfio relativamente baixas tornam esta téonica

recomendavel para o tratamenio de substéncias sensiveis ao calor.

O CO, subcritico tem sido empregado como solvente para a extragio de produtos naturats,

" 1 - ~ o - .
devido as baixas temperaturas de operaglio (menores que 31 (), ainda que seja menor a
densidade deste fluido em relagBio aos flmdos supercriticos. Apesar de ter difusividade
menor do que a dos fluidos supercriticos, seu valor ainda € consideravelmente maior do que

os valores de difusividade dos solventes orgénicos convencionais.

No Brasil, siio poucas as pesquisas feitas sobre a cinética de transferéncia de massa dos

componentes orgnicos em CO, liquido suberitico para leitos empacotados, & excegdo dos

trabathos realizados por GERMER [1989}], CABRAL ¢ MEIRELES-PETENATE [1990],
FERREIRA [1991] e RODRIGUES [1996].

Até agora, o efeito da densificaglo do leito foi pouco estudado, com exceglio do trabatho
de DEL VALLE ¢ AGUILERA [1989], que apresentaram diversos modelos matematicos
para a extragio de solutos de materiais solidos com CO; pressurizado, em leitos
empacotados. Nio obstante, tais modelos deveriam ser modificados, a fim de serem
aplicados para substratos densificados. Esses autores também mencionaram que, no caso de

cogumelo em po, a densificagdo prévia do leito resulta em um processo de solubilizagio dos
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solutos, aparentemente controlado pela difusio na matriz sélida. Nesse caso, a velocidade

de extracio pode ser predita por modelos de difusfio em sélidos.

A difuso de solutos em sistemas biologicos durante a extragio é um fenbmeno de dificil
explicagdo por ser influenciado pela estrutura e interagio entre componentes, sendo possivel

que o coeficiente de difusio dependa da concentracio.
Nesse sentido, os objetivos do presente trabatho foram:

1. Determinago do coeficiente de difusiio de massa efetivo do dleo de cravo-da-india, nas

condigbes de 64,7 € 69,7 bar e de 10, 12,14, 16, 18 ¢ 20°C.

2. Estudar a possivel dependéncia do coeficiente de difusiio com a concentragiio de 6leo no

solida,

3. Propor uma tecnica para predigiio do coeficiente de difusdo de massa efetivo para leitos

densificados, durante g extragdo com CQ- pressurizado.
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2.1 Especiaria: definiciio

A American Spices Trade Association [ASTA], citada por RICHARD [1991], define o
termo especiaria como plantas secas, essencialmente usadas para temperar alimentos.

Geralmente, as especiarias so cultivadas em climas tropicais ou semitropicais.

Dois tipos de extrato sio produzidos pelas especiarias; os 6leos essenciais, os quais sdo
obtidos por hidrodestilagio ou destilagfio com vapor, e as oleoresinas, as quais sfo extraidas
por meic de solventes orgénicos que depois sdo removidos. Os Oleos essenciais consistem
exclusivamente em componentes voliteis; as oleoresinas contém gorduras, ceras e

componentes do sabor [RICHARD, 1991].

Também existe um grande mteresse na utilizacio do CO; como solvente a altas pressBes,
pois o mesmo possut boas propriedades de penetragiio em sdlidos ¢ de solvatago. O CO,
tem baixa polaridade com uma excelente capacidade para extrair componentes de baixa
polaridade ou apolares [RICHARD, 1991].

2.2 Cravo-da-india: definicdo e caracteristicas

A frvore tropical do cravo-da-india tem 12 m de altura e ¢ membro da familia Myrtaceae;
diferentes nomes boténicos tém sido sugeridos para o cravo-da-india, mas o de Eugenia

caryophylius ¢ um dos mais aceitos [MOYLER, 1994},

0 cravo-da-india € a segunda especiana mais popular no mundo, depois da pimenta-do-
reino [RICHARD, 1991} Hoje, os produtores mats imporiantes s8o. Tanzénia,
Madagascar, Indonésia, Sri-Lanka [VERNIN ef al., 1994], sendo o Brasil um dos principais
produtores no oeste do hemisfério sul [FARREL, 1990},

MOYLER [1994] menciona que, comercialmente, o dleo € obtido a partir das folhas, dos
botdes e dos pedunculos, sendo que a produgdo mundial anual ¢ igual a 200 toneladas

métricas, 70 toneladas métricas e 11 toneladas métricas, respectivamente.

3
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O rendimento médio em 6leo essencial obtido a partir do cravo-da-india varia de 15 a 20%

[RICHARD, 1991].

RICHARD [1991] menciona que o dleo essencial de cravo-da-india tem propriedades

altamente antioxidantes e antibactericidas, devido a seu principal constituinte, o eugenol.

Os rendimentos em oleoresina, que dependem muito do solvente utilizado, sio sempre
maiores que os de Oleo essencial. Durante o processo de remociio do solvente, mesmo
utilizando-se baixas pressdes e temperaturas moderadas, parte do dleo essencial ¢ perdido,

principalmente aquele que contém os componentes mais volateis [RICHARD, 19911,

2.2.1 Composicio quimica do oleo de cravo-da-india

GUENTHER [1961], citado por GOPALAKRISHNAN ef al, [1982], e SALSER [1977],
citado por RICHARD [1991], indicam que o eugenol, o acetato de eugenila e B-cariofileno
sdo os componentes que determinam ¢ sabor caracteristico do Oleo essencial de cravo-da-

india (a Tabela 2.1 apresenta a composiciio do dleo essencial).

Indicaram também que os componentes volateis predominantes no sabor principal do cravo
sio: eugenol, acetato de eugenila e cariofileno, sendo também esses os componentes

presentes em maior quantidade.

As frages de hidrocarbonetos sesquiterpénicos estudados por GOPALAKRISHNAN er al.

[1984] consistem em 64.5% de B-cariofileno ¢ 2,1% de a-humuleno.
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Tabela 2.1 Composigiic do dleo essencial de cravo-da-india

Fragio massica (%)

Componente Pedtnculo Botdo
B-cariofileno 7.3-12.4 7,3-12.4
OL-COPAeno 0,1 0,1
a~cubebeno 0,2 0,2
o-humuleno 1,3 1,3
Oxido de cariofileno 0,3 0,2
Acetato de terpenila 0,2 0,2
Chavicol 0,1 0.1
Eugenol 76,4-84,8 73,5-79.7
Acetato de eugenila 1,5-8.0 4,5.10,7
Isceugenol 0,2 0,2

Fonte:. GAYDOU ¢ RANDRIAMIHARISOA [1987],
citado por RICHARD {1991].
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GOPALAKRISHNAN ef ol [1984] analisaram a fracio de hidrocarbonetos do dleo do
cravo ¢ encontraram a presenca de sesquiterpenos: a-cubebeno, ¢-copaeno, B-cariofileno,

o-hurmileno, v-cadineno, ¢ 5-cadineno.

UCHIDA er al [1986] identificaram quatro alcoois sesquiterpenos, derivados do 8-
cariofileno no dleo essencial [RICHARD, 1991).

Na Tabela 2.2, apresentam-se os componentes identificados por MUCHALAL e
CROUZET [1985] na fraglio neutra do Oleo essencial de cravo-da-india.

GOPALAKRISHNAN ef gl [1982] estudaram as alteragBes nas caracteristicas quimicas e
de qualidade do dleo essencial, utilizando botdes de cravo-da-india com 2, 3 e 4 meses de
maturagio, onde observaram que a concentragio dos componentes volateis ¢ do extrato
etéreo ndo-volatil € maxima para os menores estagios de maturagio. A composigio para os
diferentes estagios de maturagio é apresentada na Tabela 2.3. Estes autores observaram
que, para maiores estagios, a concentrago de eugenol aumenta enquanio a de acetato de

eugenila decresce, e a concentragdo de cariofileno permanece mais ou menos inalterada.

O decréscimo na concentragdo do acetato de eugenila pode ser devido & sua conversio a
eugenol [GOPALAKRISHNAN ef al, 1982]. VERNIN ef g/ [1994] compararam a
composi¢io quimica do oleo de cravo-da-india de diferentes variedades e encontraram que

o teor de eugenol varia de 48 a4 91%.
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Tabela 2.2 Componentes volateis identificados na fragfo neutra do dleo de cravo-

da-india obtido por destilagic

1. Hidrocarbonetos
a-tujeno
o-cubebeno
o-humuleno
f-selinenc

v-cadineno

1L Aldeidos e Cetonas
Hexanal
2-Octanona
2-Nonanona-1
5-Metil-furaldetdo

Cuminaldeido

1. Esteres
Benzoato de metila
Palmitato de metila

Linoleato de metila

IV. Alcoois

Palustrol

¥. Lactonas

y-decalactona

P-pineno

o-COPAsNo
v-uroleno
d-cadineno

Calameneno

2-Hexanona
6-Metil-5-hepteno-2-ona
Fyraldeido
Acetofenona

3-Metoxibenzaldeido

Benzoato de etila
Acetato de eugenila

Benzoato de benzila

a-cadinel

Mirceno
B-cariofileno
g-murolenc

Cubeneno

2-Heptanona
Fenchona
Benzaldeido

(Geramal

Benzoato de propila
Estearato de metila

Sihictiate de benzila

Fonte: MUCHALAL ¢ CROUZET [1985]
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Tabela 2.3 Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de cravo-da-

india para diferentes estados de maturagdo

Estado de maturagio
Propricdade 2 meses 3 meses 4 meses
Densidade especifica 1,0244 1,0290 1,0395
indice de refragio 1,5215 1,5225 1,5264
Eugenol 482 % 54,3 % 68,3 %
Acetato de Eugenila 26,0% 21,0% 9.0 %
Cariofileno 10.9 % 12,1 % 11,2%

Fonte;: GOPALAKRISHNAN ef al. [1982]

2.2.2 Extracio do dleo de cravo-da-india com CO; pressurizado

GOPALAKRISHNAN ef al. [1990] estudaram a influéneia da pressfo, temperatura, tempo
de contato e umidade no processo de extragiio com CO» do 6leo de cravo-da-india. Esses
autores encontraram que pressdes na faixa de 100 a 250 bar elevam o rendimento da
extragiio ¢ atribuiram esse fato 4s altas difusividades do CO: e da mistura CO»/extrato a

altas pressdes.

Na faixa de pressdes de 100 a 500 bar (ver Tabela 2.4), o teor de eugenol aumenta quando
aumenta a pressio, enquanto o teor de acetato de eugenila decresce, sendo importante &

diferenca de composi¢io do extrato.
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Tabela 2.4 Efeito da pressiio do CO; a 40°C na composicio do sleo de
cravo-da-india (g/100 g de bleo)

Componente Pressio (bar)
160 250 400 300  Destilacdo.

Clorofila 0,17 0,18 0,45 0,58 -
a-cubebeno 0,9 0,7 0,7 0,6 0,5
o~COpacno L6 1,2 1,2 1,3 1.3
Cariofileno+Humuleno 19,9 16,4 17,1 16,4 14,5
Eugenol 52,5 56,3 60,5 62,2 58,5
Isoeugenol 1.4 1,9 0,9 1,1 1,7
Acetato de eugenila 21,5 20,0 19,6 18,5 221
Farnesol 1,2 0,6 tracas 0,3 0,8
Rendimento (% em relagio 6,8 15,0 18.4 18,7 18,1

30 solido)

Fonte: GOPALAKRISHNAN et al. [1990]
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GOPALAKRISHNAN ef af [1990] estudaram, & pressio de 100 bar, o efeito da
temperatura do CO, a 20° C (liquido) e 40° C (supercritico); eles observaram que o
rendimento em extrato, para o solvente no estado liquido, foi maior do que para o solvente

no estado supercritico (ver Tabela 2.5).

Tabela 2.5 Efeito da temperatura a 100 bar sobre a composigio do

dleo de cravo-da-india (g/100 g de dleo)

Temperatura

Componente 20°C 40°C
{(CO, Liquido) {COq supercritico)

Clorofila 0,00017 0,00017
a-cubebeno 0,3 0,9
OL-COPaeNo 0,6 1.6
Cariofileno+Humuleno 14,5 19,9
Eugenol 65,0 52,5
Isoeugenol 0.3 1.4
Acetato de eugenila 18,4 21,5
Farnesol 0.6 1,2
Rendimento (% em relacio 19,3 6.8
a0 sdlido)

Fonte: GOPALAKRISHNAN ef af [1990}

10
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Estes pesquisadores tambeém estudaram o efeito do teor de umidade a 230 bar, 40°C ¢
periodo estatico de 30 minutos de comtato. O rendimento em dleo e a concentragio de
eugenol e de cariofileno avmentam com a umidade, no entanto, a quantidade de acetato de

eugenila decresce.

0 acetato de eugenila, que contribui para o sabor floral, foi mais abundante no produto,
quando este foi obtido a baixas pressdes e periodo estatico; a cor do oleo foi menos intensa
nestas condicbes, devido a redugiio na extracio de clorofila, Assim mesmo, a presenca de
pequena quantidade de materiais ndo-volatels podem, também, contribuir para o melhor

sabor do extrato [GOPALAKRISHNAN ¢f al., 1990].

MOYLER [1994] observou que o verdadeiro indicador da qualidade do dleo ¢ a proporgéio
de eugenol ¢ acetato de eugenila. Assim, extracdes com CO; t€m maior teor de acetato de

eugenila, o que lhe confere o sabor frutal caracteristico,

Para aumentar a polaridade do CO» e evitar elevadas pressGes, um modificador de

polaridade ¢ ttil, sendo muito utilizado ¢ etanol na faixa de 0,5 e 2,5 % [RICHARD, 1991].

2.3 Extraciio de substincias com fluidos supercriticos

2.3.1 Descri¢cdio geral do processo de extragio

A extracio de solutos presentes em solidos, com o emprego de gases pressurizados,
consiste na solubilizagio e posterior separacio da mistura soluto/solvente. Durante o
processo de extracio, o solvente supercritico escoa através de um leito fixo, constituido de
particulas solidas, dissolvendo os componentes soluveis, O solvente, alimentade no
extrator, atravessa o leito fixo, sendo gue quando as vazdes de solvente supercritico séio

altas, a influéneia da gravidade no rendimento ¢ desprezivel [BRUNNER, 19941

O esgotamento do solido ocorre na diregiio do escoamento, enquanto a massa de extrato

aumenta na mesma diregdo. O tipo de curva de extragio obtida depende das condigdes de

il
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operacio, da cinética de extragio ¢ do poder de solvatagio do solvente supercritico, mas as

caracteristicas do solido s8o as mais importantes [BRUNNER, 1994].

2.3.2 Mecanismos de transporte

A transferéncia de substincias solveis pode acontecer tanto no interior do solido guanto
no espago vazio do leito fixo, através da estrutura superficial, ambos podem diferir de
material a material. Variaveis como perfodo de colheita, condigBes e tratamento pos-
colheita € o pré-tratamento modificam no material sua estrutura primaria. E ainda, ©
material solido pode ser constituido por particulas de diferentes tamanhos ¢ formas, que vio
provocar mudangas na hidrodindmica do leito. As particulas podem formar camadas,
camadas de particulas podem formar diversas geometrias e ainda mudar sua geometria
durante 0 processo. Entdo, o sélido pode formar um leito fixo com diferentes
caracteristicas, Agitacio ou fluidizaglio do leito podem ser empregados [BRUNNER,
19941,

Deve-se considerar a distribuigfio inicial das substncias extraiveis no solido. Essas podem
astar adsorvidas sobre superficies externas, na superficie dos poros, no intertor do sélido ou
dentro das células. Cada uma destas formas tem influéncia no curso da extragfio
[BRUNNER, 1994]. BRUNNER [1994] menciona que, durante a extragio dos

componentes solivels de um produto natural, verifica-se:

1. A matriz do produto natural adsorve o solvente supercritico ¢ outros fividos, os quais séo
deliberadamente adicionados para atuar sobre o processo de exiragio. Como
conseqiléncia, a estrutura celular dilata-se, sendo que a resisténcia ao transporte de

massa abaixa.

2. Paralelamente, os componentes soliveis sio dissolvidos pelo solvente. Reagdes quimicas

podem ocorrer antes da solvatagdo.

3. Os componentes dissolvidos sio transportados para a superficie do solido. Nesta etapa &

difusiio é o mecanismo de transporte mais importante.

12
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4. Estes componentes, agora dissolvidos, formam a fase fluida e escoam para a saida do

extrator.

ROY et al. [1996] consideraram que os materiais naturais sdo matrizes porosas contende
solutos, e que, durante o processo de extragio, existe a dissolugde dos solutos, sélidos ou
liquidos, seguida da difusfio destes componentes no material poroso, com posterior

transferéncia de massa externa na superficie da particula sélida.

A subestrutura celular, citoplasma e vaciolos, a parede celular, as cavidades intraceluiares,
2 membrana plasmatica e o tonoplasto determinam a transferéncia de massa num processo
de extracdio, se as substincias a serem extraidas sio parte da célula. Tais substincias estio

dissolvidas no citoplasma ou nos vactiolos [BRUNNER, 19941

No fluido celular, substincias cristalizadas estfio presentes, ac lado de carboidratos,
gorduras, proteinas ¢ sais soliveis, sendo que o transporte dessas substancias pode dar-se

através de varios sistemas de membranas [BRUNNER, 1994].

Em casos especiais, pode ser necessario que a estrutura celular ¢ as ¢élulas permanecam
intactas durante o processo de extragdo. Por outro lado, € obvie que o transporte de massa
aumenta se o material é reduzido em tamanho, ¢ as células e a estrutura celular sdo
destruidas, Nesse caso, a resisténcia a0 transporte, através das membranas, serd de menor
importincia, sendo que oufros mecanismos como a difusfio do solido, desorgdo ¢ outros

comegam a prevalecer [BRUNNER, 1994].

2.3.3 Tamanho da particula do solide

Durante a extracio com gases em solidos, a velocidade de transferéncia de massa depende
da velocidade de transporte na fase sélida. Em geral, as taxas de extragdo aumentam com a
diminuigio do tamanho da particula, influindo também o tipo de geometria da particula.
Particulas grandes do tipo elipsoide (forma de um fefido) fornecem espagos para que o
fluido flua entre as diferentes capas de particulas. Pequenas particulas sdo,
aproximadamente, l&minas achatadas, formando capas densas, as quais ndo permitem 3

formagcdo de canais para o escoamento de fluidos [BRUNNER, 1994].

13
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ROY ef al. {1996] estudaram o efeito do tamanhoe da particula do gengibre seco por
liofilizaglio sobre a taxa de extragiio do dleo de gengibre com CO, pressurizado, Foram
realizadas extracSes a 313 K e 245 bar, com trés tamanhos de particula: 2,56; 0,68 ¢ 0,35
mm, em média, com taxa de 4,410 kg COys, e encontraram que a taxa de exiracio
aumenta com a diminuigio do tamanho da particula, porque a resisténcia 2o transporte de
massa intraparticula é pequena para pequenos tamanhos de particulas. No caso das
particulas maiores (2,56 mm), a resisténcia 4 difusdo intraparticula oferece um efeito
significante, Também encontraram que as particulas de menor tamanho de gengtbre ndo
eram de forma esférica e tendiam a aglomerar-se, resultando na formagdo de canais €

distribuigdo ndo-homogénea do soluto no extrator [ROY ef al, 1996].

O tamanho da particula s6 pode ser considerado como um pardmetro do processo em casos
onde os usos posteriores das particulas sdo compativeis com a redugio de tamanho ou

outros métodos de processamento [BRUNNER, 1994].

2.4 Difusio bindria ¢ transferéncia de massa com CO, supereritico

Existern diversos métodos para a determinagio de difusividades hinarias méssicas, sendo o
método de TAYLOR-ARIS o mais usado na determinagio da difustvidade binana de

componentes orginicos em CO, supercritico. WELLS ¢ al. [1992] determinaram o0s

coeficientes binarios (D) do acido fenil acético e vaniling em CO, na faixa de temperatura

de 308 a 318 K ¢ densidades entre 600 ¢ 850 kg/;mg, encontrando que os coeficientes

-8 .
variam entre 1,52.10 ¢ 0,84.1.03 m /s, Observaram também uma relagio linear entre a

difusividade ¢ a densidade de CO,. LIONG ef al [1992] determinaram o coeficiente de

difusiio do palmitato de etila em CO, na faixa de temperatura de 308 a 318 K e pressdes de

96,7 a 210,5 bar. Estas difusividades variam de 110" mzz’s, a baixas pressbes, até

lf},fé,lf)ug mj'/s, a altas pressbes. FUNAZUKURI ef ol [1991] mediram os coeficientes de

difusio de ésteres metilicos de acidos graxos insaturados (C - C, ) em CO,, a 313 K¢ 160
bar, e do linoleato de metila em CO,, na faixa de temperatura de 308 a 328 K ¢ pressdes de

140 a 336 bar; eles propuseram uma equagio empitica que correlaciona o coeficiente de

14
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difusio em termos do mamero de Schmidt (Sc-Sc')/Sc’ com os volumes molares (V.-
(V) (V) , onde Sc e 8¢’ sfo os niimeros de Schmidt as pressdes em estudo e 4 pressiio
atmosférica, respectivamente, e V, e (V) slo os volumes molares & press#io em estudo e
naquela em que cessa o escoamento viscoso. LIONG ef al [19%1ab] mediram os
coeficientes de difusfio do behenato de etila ¢ do estearato de etila em CO, a temperaturas
de 308, 313 e 318 K, na faixa de pressdo de 96,7 a 210,5 bar, sendo que as difusividades
experimentais estfo na faixa de L. 10" mzfs, para baixas pressdes, e 0,5. 10" mzls, para altas
pressdes. CATCHPOLE e KING [1994] determinaram os coeficientes de difusio binaria do

4cido benzdico, 4cido oleico, tocoferol ¢ tricleato de ghicerol em CO, na faixa de

temperatura de 298 a 318 K e pressdes de 71 a 251 bar.

LAI ¢ TAN [1995] mediram os coeficientes de difusio molecular do acetato de etila,
tolueno, fenol e cafeina 4s temperaturas de 308, 318 e 328 K e presséo na faixa de 80 a 145
bar, sendo que os coeficientes de difusio estdo em forno de 10* m/s e diminuem quando

aumenta a densidade do CO».

Por outro lado, KNAFF ¢ SCHLUNDER [1987b] investigaram a resisténcia a transferéncia
de massa quando uma varinha solida de cafeina pura era dissolvida em CO,, em condigbes
que variaram entre 118 a 226 bar e temperaturas de 308 a 333 K. Eles encontraram que,
devido ao fato da solubilidade do solido ser muito baixa, ndo foram observados efeitos de
conveceo natural; porém, DEBENEDETTI ¢ REID [1986] mencionam que, para fluidos
supercriticos, é necessario considerar os efefios de convecgio natural que devem ser

introduzidos através do nimero de Grashoff. Assim, tem-se:

Sh = f{Re,Se,Gr) (2.1)

Os mesmos autores indicam que os efeitos de convecglio natural estdo presentes, porque 05
fluidos supercriticos exibem pequepas viscosidades cinemdticas por possuirem altas

densidades e baixas viscosidades.

15
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KNAFF ¢ SCHLUNDER [1987a] mediram o coeficiente de difusiio da cafeina em CO,, a
pressOes de 118 a 226 bar e temperaturas de 308 3 333 K, encontrando coeficientes na faixa

de1,2121,99.10" m'/s.

O valor da difusividade binaria do 6-gingerol em CO,, predito por ROY ef al. [1996], foi de
4,25 107 m?/s a 245 bar e 313 K, sendo esse valor estimado pelo método de TAKAHASHI
[REID et al., 1988], cujo modelo baseia-se nos valores para baixas pressdes obtidos pela

equagdo de FULLER er al.

2.5 Extragiio e transferéncia de massa em prodatos biolégicos com CO, liguide

subcritico e supercritico

BRUNNER [1984], citado por GOTO ef al [1993], usou um modelo difusional para

explicar a vefocidade de extracio de cafeina com CO, em grios de café.

PEKER et al. [1992] usou um modelo matematico baseado na transferéncia de massa e
particio da cafeina entre as fases aquosas e a fase supercritica para explicar a extrac8o da

cafeina nos grios de café que foram umedecidos em agua.

GOTO et af [1993] estudaram a extragho do Oleo essencial de horteld com (O,

supercritico num extrator semi-continuo. As velocidades de extragho dos componentes
principais: l-mentol e mentona foram medidas a varias condigdes de temperatura (313 a
353 K) e pressdo (88,3 a 196 bar). A velocidade de extragio foi analisada, empregando-se
um modelo matematico baseado no equilibrio por adsorgio local do dleo essencial pelos

tipideos. O modelo descreveu muito bem os resultados de extragfo.

LEE er al. [1986] determinaram que, durante a extracio de 6leo de semente de colza com

CO, (328 K 360 bar), as curvas de extraglio apresentam um periodo inicial de taxa de

extragio constante, onde eles acreditam que a superficie externa das sementes esteja
corpletamente recoberta com 6leo, e ¢ solvente deixa o leito saturado; isto €, seguido por
um periodo de transigio durante o qual a taxa de extrag®io cai rapidamente. Esse rapido

decréscimo pode ser causado pelo esgotamento das camadas continuas de Oleo sobre a
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superficie da semente, resultando em uma diminuic3o da 4rea efetiva disponivel para a
transferéncia de oleo e, consequentemente, em uma reducio do coeficiente convectivo de
transferéncia de massa, Quando todo o 6leo ja foi removido da superficie, a taxa de

extracio dependera da difusio do 6leo do interior do solido até a superficie.

ROY et al. {1996] mediram a taxa de extragio de oleo de gengibre, seco por liofilizagio,
em funcio da velocidade de escoamento do solvente, famanho da parficula dos séhidos,
temperatura e pressio. Estes autores observaram que as curvas de extragio sdo
independentes da velocidade de escoamento do solvente, sendo que isso indica que o
processo de extragio é controlado pela difusfio intraparticular. Encontraram tambem que a
taxa de extracio aumenta quando o tamanho da particula decresce, em razio da diminuicdo
do tamanho da trajetdria difusional. No caso do efeito da temperatura e pressdo, eles
observaram o efeito denominado condensacio reirégrada, onde altas temperaturas (343 K)
favorecem a extragfio a 245 bar, enquanto que baixas temperaturas (313 K} aumentam a

taxa de extracfo a 108 bar,

O efeito da temperatura nas pressdes de 245, 176 ¢ 108 bar foi avaliado por ROY et al
[1996], que observaram um aumento na taxa de extragio com o aumento da temperatura a
245 bar e uma diminui¢do da taxa de extragdo com o aumento da temperatura a 108 bar;

mas, a 176 bar, a vartaciico da temperatura ndo produziu nenhum efeito.

DEL VALLE e AGUILERA [1989] mencionaram gue dois fatores afetam a velocidade de
extragio: a solubilidade do soluto e a difusfio do soluto através da matriz solida. Estes
autores avaliaram o efeito da densificacio do substrate e das condigdes do solvente sobre a
extragio de oleoresinas de cogumelo com CO,, para densidades de 538,3 a 678,7 kg/ms e
temperaturas de 336 a 363,3 K, usando cogumelo em p6d como sistema modelo. O desenho
experimental utilizou a metodologia de superficie de resposta ¢ um modelo de transferéncia
de massa em estado nio-estacionario. Determinaram que a fragiio de oleoresina Jocalizada

nos poros foi facilmente extraida, e o coeficiente de difusiio medido varicu de 1 a

-¥ 2 ' . . I
1,5.10 m'/s, enquanto que a oleoresina que fica confinada na matriz foi extraida a
difusividades de 100 a2 150 vezes menores. Fsses s8o valores caracteristicos de difusio

através de solidos.
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BULLEY et al. [1984] ¢ LEE ef ol {1986] estudaram a extragio com CO, supercritico em

leito fixo de sementes de colza comprimidas (4,8; 24,5 ¢ 12 mm de didmetro de particula).
Um modelo para transferéncia de massa unidirecional, em estado ndo-estacionario,
considerando o escoamento empistonado e a dispersdio axial desprezivel, foi usado para
obter perfis de concentragio na fase solvente e solida, bem como para determinar os
coeficientes volumétricos de transferéncia de massa. LEE ef al. [1986] determinaram que 0
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa aumenta com a velocidade superficial e

segue a relacio:

koa, = 32,28V%% (2.2)

SOVOVA ef al. [1994] mencionam que os coeficientes de transferéncia de massa foram
determinados em diferentes trabalhos, comparando-se as curvas de extragdo experimental
com modelos matematicos de extragiio. Assim, BRUNNER [1984], citado por SOVQVA et

al. [1994], determinou o8 coeficientes de transferéncia de massa para a extragio de Oleo de

-4
sementes moidas de colza com CO, supercritico, obtendo k= 4.10 mfs, a2 205 bar e

3245K, ek = 3,4&0'4 m/s, a 355 bar ¢ 315,8 K. FRIEDRICH ef al. [1982], citados por

SOVOVA ef al. [1994], mencionam que o coeficiente de transferéncia de massa na fase

supercritica foi avaliado e correlacionade com a velocidade intersticial do solvente V/e.

kea, = L5XV /g% 2.3)

Para velocidades na faixa de 4. 10&5 az8 10_3 m/s, o valor do coeficiente de transferéncia de

3 2.
massa (ka ) varia entre 5610 ¢7910 s g

18
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LACK [1985], citado por SOVOVA ef al. [1994], extraiu dleo de semente moida de colza

com CQ,, a 190 bar e 313 K, e obteve, para o coeficiente de transferéncia de massa na fase

superoritica, ka =2,7.1 05,

GERMER {1989] estudou o processo de extragio do Oleo de cravo-da-india com CO,
liquido subcritico para temperaturas de 283 a 298 K e pressbes de 63,7 a 68,6 bar ¢
diferentes tamanhos de particula de cravo-da-india moido (mesh 48, 32, 16). O modelo
proposto por BULLEY ef o [1984] foi usado para descrever a cinética de transferéncia de

massa, sendo que o coeficiente volumétrico global de transferéncia de massa variou na faixa

de 13,3220 kg C()zlm?’s.

FERREIRA [1991] estudou o processo de extracio do Oleo essencial de pimenta-do-reino
com CQO, liguido subcritico entre 63,5 ¢ 73,5 bar e 286,2 a 2932 K, usando o modelo
proposto por LEE ef af. {1986] e resolvido analiticamente por CABRAL ¢ MEIRELES-
PETENATE [1990], e determinou que o coeficiente volumétrico global de transferéncia de

3 .
massa apresentou valores entre 0,0628 ¢ 0,2173 kg COzim-s, sendo esses valores obtidos a

vazdes de solvente de 7.10° 223.3.10" kg de CO,/s e porosidade do leito de 0,13  0,35.

REVERCHON ef al. [1993] mediram a difusividade massica dos Oleos essenciais de

manjericio, orégano ¢ alecrim em CO, para diferentes tamanhos de particulas a 100 bar e

313 K, sendo que os valores encontrados variam de 1.4 a 2,8.10‘13 m /5. Estes autores

indicam que & resisténcia interna em matérias herbaceas controla a transferéncia de massa.

ROY ef al [1996] mencionam que, a partic dos dados experimentais obtidos para a
extragio de Oleo de gengibre para diferentes vazdes de CO,, apds terem sido otimizados os
pardmetros do modelo, encontraram que, a 313 K e 245 bar, o valor da difusividade efetiva
foi de 2,5.10™ m%s e a solubilidade de 1,23 kg/m® (0,00138 kg/kg CO,). O valor de
difusividade predito por estes autores foi, em ordern de grandeza, trés vezes menor que os
valores obtidos por REVERCHON ef ol [1993], para a extracio do 6lec essencial de
algumas folhas, No entanto, os valores obtidos por REVERCHON er ol [1993] foram
menores que o obtido por BRUNNER [1994], para a extrag#io de Oleo de colza.

19



Capitulo 2: Revisfo Biblioprafica

REVERCHON ef al [1993] explica que tais diferengas, nos valores preditos de
difusividade, podem ser devidas as diferentes resisténcias 4 transferéncia de massa que
oferecem os diferentes tipos de materiais vegetais, pelos diversos tipos de estrutura celular

que possuem, bem como pelos diferentes mecanismos de extragio de sohuto.

SOVOVA e al. [1994] estudaram a velocidade de extragio do oleo de semente de uva com

CO, supercritico, onde observaram que a moagem do material vegetal ndo s6 aumenta a

irea interfacial, mas também libera o soluto das células. As curvas de extragio medidas com

CO, escoando descendentemente no leito fixo a 280 bar e 313 K foram avaliadas por um

modelo de escoamento empistonado. Na faixa de tempos de residéncia de 16,7 2 167 s, o

CO, que safa do extrator estava praticamente saturado. A extragic foi retardada quando o

solvente supercritico fluiu, ascendentemente, através do leito. Esse fendmeno € causado
pela convecgio natural e € maior quando a velocidade intersticial do solvente e a quantidade
de fase solida sdo pequenas. As curvas de extragiio foram simuladas, usando-se um modelo

com escoamento empistonado e paralelo. Estes autores indicam que, com velocidades
superficiais de solvente de 6,16.}.0%i m/s e didmetro médio de particula de 0,5 mm, o
coeficiente de transferéncia de massa obtido na fase supercritica for ka = 0,04 s’ Esse
valor estd de acordo com a correlagdo de LEE ef al. [1986], que determinaram o efeito da
velocidade de solvente sobre o ka observado. Os autores reportam o coeficiente de
transferéncia de massa na fase sélida, k a /(1-g), na faixa de 1. 10" a 22 10" s Tais valores

sio mais baixos que os obtidos por PEKHOV ¢ GONCHARENKO [1968], citados por
SOVOVA e al. [1994], para a extragio de soluto de varias espécies vegetais com Co,

liquido.
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1.6 Modelos de transferéncia de massa
2.6.1 Teoria da difusiio em gases

2.6.1.1 Coeficientes de difusiic para sistemas de gases bindrios a baixas pressoes:

teoria

REID ef al. [1988] mencionaram que a teotia que descreve a difusdo para um sistema de
gases bindrios, a baxas e moderadas pressdes, tem sido muito desenvolvida. Assum,
verifica-se que CHAPMAN ¢ ENSKOG desenvolveram uma equagiio que resufta da
solugdio da equagdo de BOLTZMANN [REID ef al., 1988%

o Lssoo L S T 1
Das=""pg ) LPM, oM, |

(24)

Onde:;
PM,, & PMg sio os pesos moleculares de A e B, respectivamente.

Op: ¢ a integral de colisdo para a difusdo do campo de potencial intermolecular dado pelo
potencial de LENNARD-JONES, que ¢ uma funcio adimensional da temperatura
[BIRD et al., 1960].

Gap: COmMprimento caracteristico.

REID ef af. [1988] indicam que a equagho (2.4} foi desenvolvida para gases diluidos ndo-

polares, com moléculas de forma esférica.

GEANKOPLIS [1993] afirma que esia equacio prediz valores de difusividades com um
desvio médio de aproximadamente 8% para temperaturas de até 1000 K. Este autor
menciona que hesta equagio nfio se incluiu o efeito da concentracdo do gas A em B,

embora para gases reais, que estdo interagindo, o efeito méaximo da concentragio sobre a
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difusividade ¢ de mais ou menos 4%, Em muitos casos, esse efeito é bem menor & quase

sempre pode ser desprezado.

Fssa equagio € muito complexa e com freqiéneia nio se dispde da constante Gap & também
niio é facil 4 sua estimativa, por isso se usa, com maior freqiéncia, o método semi-empirico

de FULLER et al. [GEANKOPLIS, 1993], descrito no proximo fen.

3.6.1.2 Coeficientes de difusfio para sistemas de gases bindries a baixas pressdes:

correlacies empiricas

Diversos métodos foram propostos para as estimativas de Dag, mas tendo sempre a forma
da equacgio anterior, com constantes empiricas obtidas a partir de dados experimentais, Os
valores estimados por estas equagdes geralmente tém um desvio, comparado com os dados
experimentais, de 5 3 10%, embora seja possivel desvios de mais de 20% [REID e/ ol

1988].

Diversos autores recomendam a utilizaciio das equagbes de WILKE ¢ LEE [1955] e

FULLER et al. [1965].

A equagio de FULLER e al. [1965] foi obtida correlacionando muitos dados experimentais

e utiliza os volumes atdmicos ue Se SOmam para as moléculas do gas [REID ef al, 1988]:

1.5
LOMLIOT T et R
PM,  PMj

(2.5)
P{(ZVA)W N (sz)m]l

D=

Onde 2_v, para cada componente, é 2 soma dos volumes atémicos de difusio.

Fsse método pode ser aplicado para misturas de gases nfo-polares ou para uma combinagio
polar/nfo-polar, ndo sepdo esta equagio tHo precisa como 2 equagiio anterior

[GEANKOPLIS, 1993].
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Diversos autores constatam um erro de quase 4% nesta equagio [REID ez al., 1988].

2.6.2 Efeito da pressiio sobre o coeficiente de difusfio binarie

2.6.2.1 Coeficientes de autodifusio em gases

BRUNNER [1994] afirma que, a pressdes moderadas, os coeficientes de difusdo dos gases
¢ inversamente proporcional 4 pressdo ou densidade do sistema. A altas pressGes, muitos
coeficientes de autodifusio tém sido determinados por pesquisadores. DAWSON ez daf.

[1970], citados por BRUNNER [1994], apresentaram a seguinte equagio;

DasP _y10053432p, —0,030182p% —0,029725p° (2.6)
(DAAP)Q ' ‘ '
A equacdo {2.6) ¢ valida para:
08<T,<1,9 e 0,3 <P, <74
Sendo:

Dy | coeficiente de autodifusdo na temperatura e pressio do sistema.
o : densidade do gas.

(_D AA )G . produto do coeficiente de autodifusio e densidade a baixas pressoes e mesma

temperatura, 1.

o, - densidade reduzida.
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2,622 FEstimativa de coeficiente de difusio em gases pela correlacio de
TAKAHASHI

BIRD et al. [1960] mencionaram que, a pressdes elevadas, € pouco o conhecimento que se
tem sobre a variacio da difusividade com a pressfio, exceto no casc de autodifusiio

{(interdifusfio de moléculas idénticas).

TAKAHASHI [1974], citado por REID ef o/, [1988], sugeriu uma correlagfio dada por:

K

(D.wP)

D’ g1 ) 2.7)

I -

O simbolo " indica ¢ valor a baixas pressdes a ser utiizado.

As propriedades pseudocriticas (P, e T.) sio obtidas, para o calculo das pressbes e

temperaturas reduzidas (P, T.}, a partir das equagGes:

Tc = YATCA + YBT(:B (28)
T
2 e 2.9
=g 2.9)
P, = V4P +¥sPus (2.10)
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P =

P
Y 2.11)

Sendo v, ¢ ys a fragiio molar do gés na mistura binina.

3.6.2.3 Coeficientes de difusfio em flnidos densos

Para o calculo de coeficientes binarios de difusio em sistemas tipicos para a extragdo com

solventes pressurizados, FUNAZUKURI ¢f al. [1992] propuseram a seguinte equagdo

g N\O089

5S¢ _jias My} pue @.12)

Sc* PM,

Sendo;

8, = M—B—&m— (nimero de Schmidt nas condiges do sistema) {2.13)
(5D ap)

F o=t (2.14)

Vg

y == 23 (2.15)
I'i,3 84(&’5 L |
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@B)o = bj% (2.16)

D}y : pode ser determinado pelo método de FULLER ef al [REID et al, 1988].

N : nimero de avogadro.
PM;5 : peso molecular do solvente.

PM, : peso molecular do soluto.

Se* - mimero de Schmidt a temperatura e pressdo ambiente,
8n: didmetro de uma esfera rigida do solvente.

vy : volume molar do solvente.

BRUNNER [1994] menciona que esta equagdo foi testada para 12 misturas de
componentes volateis em CO,, a pressdes de 250 bar, e comparada com os dados
disponivels na literatura, sendo que podem ser esperados em certas regides desvios de até

20%G.

2.6.3 Teoria da difusfo em liguidos

REID et al. [1988] mencionaram que as teorias para o caleulo do coeficiente de difusdo em
liquidos sio quase idealizadas, e nenhuma ¢ satisfatoria em providenciar relagdes para o

caleuio de Dan.

Uma das primeiras teorias apresentadas foi a equagdo de STOKES-EINSTEIN, obtida para
uma molécula esférica muito grande (A), difundindo-se num solvente liquido (B) de
moléculas pequenas. Usou-se a Lei de STOKES para descrever o perfil de velocidades na
molécula mével do soluto. Depois, modificou-se esta equagio ao supor-se que todas as

moléculas sdo iguais, que estdo distribuidas num reticulo cabico e expressando o raio
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molecular em termos do volume molar [WILKE e CHANG, 19535, citados por
GEANKOPLIS, 1993}

9.06.10T
Dy == (2.17)
KV,

Onde:
1 : viscosidade da solugdo (¢P).

Va, | volume molar do soluto no ponto normal de ebuligio {cm’/mol).

Fista equaglo € bastante exata para moléculas de solutos muito grandes, sem hidratagdo, de
peso molecular de 1000 ou mais [REID ef al.,1988]. Ou para casos em que 0s valores de
Vi, Sejam maiores que 300 cm’/mol em solugio aquosa [WILKE ¢ CHANG, 1955,
citados por GEANKOPLIS, 1993].

2 6.3.1 Estimativa de coeficiente de difusito bindrie liquido em difuigiio infinita

Devido ao fato da equacio anterior ndo predizer com a necassana exatiddo a difusividade
para solutos com volumes molares pequenos, tém-se desenvolvido equagdes empiricas para

solugdes diluidas [GEANKOPLIS, 1993].

Assim, verifica-se que, numa mistura binaria de um soluto A no solvente B, o coeficiente de
difusio de A numa solugio infinitamente dituida implica em que cada molécula de A
encontra-se num meio essencialmente puro de B. Para trabalhos de engenharia, o
coeficiente de difusdo assim obtido pode ser considerado represeniativo para concentraghes

de soluto de 5 até 10% molar [REID ef al. 1988].
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O método de estimativa da difusividade binaria de WILKE-CHANG &, em esséncia, uma
modificagio empirica da relagiio STOKES-EINSTEIN ¢ pode ser usado quando o soluto
esta diluido no solvente [REID ef /., 1988}

| 741072 PM ) T
Dap = .6
" BVAsb

(2.18)

Onde:

Dn: difusividade binaria (m’/s).

PMj : peso molecular do solvente.
up: viscosidade do solvente (cP).

Va,, & volume molar do soluto A (em’/gmol) em sua temperatura normal de ebuligo,

podendo ser predito pelo método de contribui¢do de grupos de Le Bas [REID ef
al,, 1988].

$ - é um pardmetro de associagio do solvente que é igual a 2,6 (agua), 1,9 (metanol), 1,5

{etanol), 1,0 (nfo-associado).

Diversos autores mencionam que o desvio médio estd em torno de 10% [REID er af,
1988]. GEANKOPLIS [1993] menciona que esta equagdo prediz difusividades com desvios

médios de 10 a 15%, para solugBes aquosas, e aproximadamente 25%, para as ndo-aquosas,

2.6.4 Determinaciio do coeficiente de difusiio [Método de TAYLOR-ARIS]

DEBENEDETTI [1984] menciona que © uso da cromatografia supercritica para o estudo
dos coeficientes de difusio representa uma aplicagfio da teoria da dispersio de TAYLOR. A

base da teoria para medir tragos de algum soluto num tubo cilindrico capilar foi
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desenvolvida por TAYLOR e ARIS. Depois, ALIZADEH et ol [1980], citado por
FUNAZUKURI ef al [1992] fizeram uma analise rigorosa dessa técnica para medir o

coeficiente de difusio molecular.

LIONG ef al. [1992] mencionam que este método envolve a injecio de um pequeno pulso
de soluto num solvente puro, que escoa em regime laminar, através de um tubo circular
capilar. O pulso de soluto, apos um tempo de residéncia suficiente, estari normalmente
distribuido, e o coeficiente de difusdo pode ser obtido por uma analise do tipo de pico
observado. SUN ¢ CHEN [1985] mencionaram que a distribuicBo gaussiana da
concentraclo do soluto na saida do capilar possibilita um meio para calcular a difusividade

binaria a partir da disperséio observada.

DEBENEDETTI [1984] afirma que o coeficiente de difusdo obtido por esta técnica ¢ uma
fungio da velocidade do solvente, do raio do capilar, do perfil dos picos de concentragio ¢
do tempo de residéncia do soluto. Os coeficientes de difusfio sdio obtidos atraveés da solugio
de uma equacho diferencial que relaciona o transporte difusivo (na diregdo radial) e
convectivo (na diregiio axial). Essa técnica pode ser classificada como hidrodindrica e tem
sido aplicada para gases e para sistemas liquidos, O método hidrodindmico sempre deve ser

utilizado em diluigio infinita [DEBENEDETTI, 1984}

2.6.5 Transferéncia de massa por convecgio

2.6.5.1 Cilenlo do coeficiente volumétrice de transferéncia de massa, em estado

estacionirio [Método de TAN ef al., 1988}

Esse método descreve a dissolugiio de um componente contido em um leito empacotado,

provocada pelo escoamenio de CO, supercritico a0 longo do mesmo. As seguintes

suposicBes sdo necessarias: estado estaciondrio, os efeitos de disperséio axial e radial sdo
despreziveis, a concentragio de equilibrio prevalece na superficie, o coeficiente de

transferéneia de massa € independente da concentragio [TAN ef af., 1988].

O balanco diferencial de massa, para a fase solvente, nestas condigSes, pode ser descrito

COMO.
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V%S—‘wkfao-(ﬂn* 8)=0 (2.19)

VA

Sendo 8" a concentracio de equilibrio; ¢ a condigfio de contorno para a equagio (2.19) é

dada por:
z=, B9 =0 {2.20)

Sendo sua solugdo dada por:

zj =1~ exp{m kea, f’_{g] (2.21)

Onde §, ¢ a concentragio na saida do extrator de comprimento H,, e V ¢ a velocidade

superficial,

2.6.5.2 Determinacio do coeficiente de transferéncia de massa, em estado ndio-

estacionario

LEE ef al. [1986] ¢ LACK [1985], citados por SOVOVA [1994], descreveram um modelo
para uma situacio na qual o solvente escoa axialmente com velocidade superficial V,
através de um lJeito de material em um extrator cilindrico. O solvente esté livre de soluto na

entrada do extrator, a temperatura ¢ a pressdo sdo consideradas constantes. A camada
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solida é homogénea em relagio ao tamanho da particula e 3 distribuigio inicial de soluto,

sendo H a altura do leito, &, a porosidade ¢ Y", a solubilidade.

A quantidade de soluto contida inicialmente na fase sélida, O, divide-se em massa de soluto

que & facilmente acessivel, G, e massa de soluto que néo € acessivel, K.

0=G+K (2.22)

A quantidade de massa na fase solida livre de soluto, 1, permanece constante durante g

extracdo.

A concentragio inicial de soluto € dada por:

X{t=0)=X, =0=Xg +Xg =GN+ K1 (2.23)

A equagiio de balango de massa para a fase solvente num segmentoc diferencial do leito, com

as suposiges —estado ndo-estaciondrio, a dispersdo axial do Oleo no solvente (CO,

supercritico) & desprezivel comparada com o fluxo convectivo, a concentragdo de dleo ¢

pequena, densidade do solvente e velocidade de fluxo constantes— €&

AY . 8Y
¢ +p‘Vfi
at OZ

k(Y - Y)= 3%, Y) (2.24)

Um balango similar pode ser escrito para a fase solida:
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~(-e, 2 =ka, v - ¥)=3(x.Y) (225)

Sendo as condi¢Bes inicial e de contorno dadas por:

t=10, Y =0 0<z<H {2.26)
t=10; 0 <z<H X=X {227
>0 z=1{} Y=0 {2.28)

Além de se conhecer a relagdo de equilibric:

Y= £ (X)gp (2.29)

As equagbes anteriores foram resolvidas por LEE ef al [1986], por método numérico,
conhecendo-se as relagbes de equilibrio entre o solvente e o material ¢ os pardmetros V, g,

e p, que podem ser determinados independentemente. SO uma variavel ¢ desconhecida (k).
e deve-se assumir, para a solugio numérica, valores de k, at¢ encontrar aquele que

provogue 0 menor desvio entre o valor experimental € 0 calculado para a concentragiio de
saida do extrator. Para comparar as curvas de extragio obtidas experimental ¢ teoricamente,

nas concentragbes de oOleo na fase solvente 4 saida do extrator (Y {t)), calcula-se a

quantidade total de massa de Oleo extraida:
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M, )=m] Y, (ot (230)

o
Onde m denota a vazio méssica do solvente; M (t) € caleulada e comparada com os valores

experimentais.

LACK [1985], citado por SOVOVA [1994], resolveu as equagdes (2.24) e (2.25), com as
condigdes inicial, de contorno e de equilibrio das equaf;éés {(2.26), (2.27), (2.28) e (2.29),
analiticamente para obter a curva de extragfio como fungfio da quantidade de solvente, onde
os dados experimentais devem ser expressos em termos do tempo real ou da quantidade de
solvente consumido. A solugio das equagBes anteriores foi apresentada em termos da

quantidade de dleo extraido ¢ em fungdo da quantidade especifica de solvente q {quantidade
total de solvente por quantidade de solido inerte), concentragles X, X, ¢ Y , ¢ oS

parémetros Ue W.

Para: g<q_;

e=qY [1-exp(-U)] (2.31)
Para: q <q= q;

e=Y'[q-qm explu,, - U)| (2.32)

Para: q> g
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*

e=X, —%—m{l +exp(w X, 1Y") -1 exp[W{q,, ~ )X fx:u]} (2.33)
Onde:

_ (Xo = XK)
=" (234)

I Xy +(X, =Xy JexplW X, /Y")

= +-—In 235
Go T Gm W X { }
By - Y* 1 .Xo QX}?[W(Q'*qm)]“ X‘K
ETHE n : (2.36)
U WX X, — Xy

¥

O subindice m indica ¢ inicio do periodo de extracio de oleo do interior das particulas; o
subindice n indica o final do periodo de extragdo do soluto de facil acesso; o subindice w

ndica a coordenada no limite entre a extrago répida e a lenta.

O parimetro U ¢ diretamente proporcional ac coeficiente de transferéncia de massa na fase

solvente e inversamente proporcional a vazio do solvente:

(2.37)
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o
Onde q representa a taxa de solvente por massa na fase solida livre de soluto.

Similarmente, o parimetro W é diretamente proporcional ao coeficiente de transferéncia de

massa pa fase solida e inversamente proporcional & vaziio do solvente:

ksao

W= k UY /Xy (2.38)

Onde ke é o pardmetro do modelo de LACK [1985], proposto por SOVOVA [1994], que

representa uma constante entre 0 e | ¢ indica o fator de extracio.

1.6.5.3 Modelo de transferéncia de massa, considerando que existe dispersdo axial

REESE [1992] ¢ ZWIEFELHOFER [1994], citados por BRUNNER {1994], apresentaram
um modelo simples para calcular o curso e o resultado da extragdo, com as seguintes

consideragdes:

- Distribuicdo de equilfbrio entre o sdlido e o solvente supercritico {isoterma de adsor¢do).
_Difusio no solido (o coeficiente de difuséio efetivo ¢ definido pelo modelo de transporte}.
- Transferéncia de massa da superficie do solido para a fase supercritica.

- Dispersio axial (coeficiente de dispersio efetivo, considerando a ndo-homogeneidade do

feito fixo, distribuigiio do solvente e a influéncia da gravidade).

O balango de massa na fase fluida, no extrator de leito fixo, &
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O balango de massa na fase solida no extrator ¢

O equilibrio entre a fase fluida e a fase solida ¢ definido pela equagio:

k(ﬁ): K;iexp(—l(z)

O coeficiente global de transferéncia de massa é:

k¢
ko

=i+

Bi i&)

Sendo:
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Com:

8, | area superficial da fase solida.

b : raio da particula.

D, : coeficiente de dispersio axial

D, - coeficiente de difusio efetiva na fase sohda.

K; e K, coeficientes da isoterma de adsorgiio.

k; - coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida.

kC‘Z) - coeficiente de distribuiciio de equilibrio entre a fase sdlida ¢ a fase fluida:

k(i’):% (2.44)

k. © coeficiente global de transferéncia de massa relativo 4 fase fluida.
t - tempo de exiragio.

V - velocidade linear do solvente.

X - concentracio média do soluto a extrair na fase solida.

Y - concentragio do soluto no fluido.

z - coordenada na dirego axial.

£ . porosidade.

p. : densidade do sohido.
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O modelo pode ser usado para simular a concentragio média em fungfio do comprimento do

leito e do tempo de extragdo.

2.6.6 Transferéncia de massa difusional

BIRD ef gl {1960] mencionam que ¢ fluxo convectivo pode usualmente ser zero em
solidos, € a transferéncia de massa pode ser tratada come um processo de difusio efetiva,
sendo que a equaglo, que governa o transporte de massa, em estado ndo-estacionario, €
dada pela segunda lei de Fick. Nesse caso, o coeficiente de difuséo bindria de massa €
substituido por um coeficiente empirico, denominado coeficiente efetivo de difusio de
massa. Tal parfmetro, como sera discutido posteriormente, engloba os VATIOS Mecanismos
presentes na transferéncia de massa entre uma fase solida, ndo-homogénea {material de

origem vegetal e animal), e uma fase fluida.

2.6.6.1 Modelo de transferéncia de massa para particulas de forma esférica

[BRUNNER, 1994]

A distribuigdo de concentragho para uma particula de forma esférica, em estado ndo-

estacionario, durante o processo de extragio, pode ser expressa pela segunda lel de FICK:

ax _ leétx 20x|
2P ¢

Sendo as condighes Inictal € de contorne:

para t=0 ¢ 0<rxb (2.46)
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. = fimto para =0 e t>0 (2.470
- Y L OX

kel X, ——— =~D o — ara r=b e >0 2.48

f[ b k(X)J of p ( )

Onde:

b : raio da particula.

D, coeficiente de difusfo efetivo.

ke - coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida.
1 ; eoordenada radial da particula.

X : concentracio de soluto no sélido.

Y : concentragio de soluto na fase fluda.

A concentragio média do soluto na particula é obtida pela integragio do perfil de

concentragdo no volume da particula v:

. 3 & |
X, = X b’ {j} [411: 2 X(, t)]dr (2.49)

1 Observe-se que, na referéneia original [BRUNNER, 1994}, fol vsada a condiclo de coniorna
aX
or
coeficientes da soluglo da equagio, em r = 0, ndo podem ser deferminados. Dessa maneira, a
determinacio dos parimetros do modelo, por exemplo D, ndo é possivel.

=, mas essa condigio resulta numa soluglc para o perfil de concentragio, onde os
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No caso de a extraglio ser heterogénea (mudangas de fases na interface), o coeficiente de
particio para o transporte dos componentes deve ser considerado e, em muitos casos, €

dado pelo coeficiente de partigio no equilibrio termodindmico:

k(X)= para r=h (2.50)

] =

2.6.6.2 Modelo de difusio radial [Método de DEL VALLE ¢ AGUILERA, 1989

A difusio radial no estado nfo-estacionario de um soluto, através de um meio isotropico,
com geometria cilindrica, ¢ governada pela segunda Lei de Fick. A equagiio de transferéncia

de massa, em sua forma adimensional, € dada por:

" 2
ow _10y 07w (2.51)
dFo RAR 3R? |

Onde:
XX
. i (2.52)
VTR ox
R=1 (2.53)
a
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Dyt

aZ

Fo (2.54)

a : raio do cilindro.
X 1 concentracio do dleo no solido, na posi¢dio 1 no tempo t.

X concentragio inicial do dleo no sohido.

o o~ r £q- 1ry =
X : concentragio do Oleo no sélide no equilibrio com o CO».

D_: difusividade efetiva do soluto no sélido.

Considerando que inicialmente (Fo = 0) o conteudo de dleo esta uniformemente distribuido
em todo o cilindro, durante a extragio, o substrato na interface solido-solvente (R = 1)
estara sempre em equilibrio com a fase solvente. Ent8o, as condigbes micial e de contorno

slo:

w(R,0)=1 (2.55)
w1, Fo)=0 (2.56)
-g—‘*R’ (0.50) = fimito (2.57¢

2 Olserve-se que, na referéncia original {DEL VALLE ¢ AGUILERA, 1989}, foi usada a condigio de

oy

X . 5

contorno . = (}, mas cssa condigdo resulia numa solugio para o perfil de concentraclio, onde os
or

cocficientes da solucfio da equacgio, em r = 0, nfo podem ser determinados. Dessa maneirs, 2

determinagiio dos parimetros do modelo, por exemplo Dy nfo € possivel.
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A soluglio da equagio diferencial foi desenvolvida pelo método das diferencas finitas.

) valor da difusividade foi avaliado pela equagio:

D = NAFoa® /1 (2.58)

Sendo AFo o intervalo de tempo adimensional, nmo qual os valores Gi(N) preditos

L. . . . . . “obs \
coincidem com os valores experimentais. de conteido residual de oleoresina (y, ) e N, a

fracio de volume.

2.6.6.3 Modelo de trapsferéncia de massa para particulas em forma de placa

[BRUNNER, 1994}

Admitindo-se que o leito fixo consiste em particulas do mesmo tamanho e geometria {placas
de comprimento 2¢), o processo de transferéncia de massa pode ser modelado pela segunda

tet de Fick:

%:{)aﬁ% (2.59}
Comn as seguintes condi¢Bes inicial e de contorno:
X=X, para; =0 em ~f<zsd (2.60)
X=0 para: z=£f em 120 (2.61)
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——=0 para: z=0 em t=0 (2.62)

Se D ¢ constante ¢ Bi—» o, a média volumétrica da solugdo para uma geometria em

forma de placa é dada por:

1~ Blt)= icp exp(— q;i?o) {2.63)
p..-*:

Sendo:

c 8 (2.64)

P (zp +1)

2

a, {M} (2.65)

p=0, 12,
m = massa do extrato no sélido no tempo t.
e = massa do extrato no solido no tempo t = 0.

Fo = mmero de Fourier.

E(t) = grau de extragfio, definido pela equacio:

1-E{t)= E-f‘i— (2.66)

&0
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3. MATERIAL E METODOS

O trabalho de pesquisa foi feito no Laboratério de Separagdes Fisicas LASEF] - DEA -

FEA e no Laboratério de Fitoquimica do Instituto Agrondmico de Campinas.

3.1 Matéria prima

O cravo-da-india foi comprade no mercado municipal de Campinas, assegurando-se de que

se tratava do mesmo produtor.

Posteriormente, efetucu-se um acondicionamento do material, que consistiu numa limpeza
manual com ajuda de peneiras de mesh n° 6 e 8 (marca Telastem Peneiras para Analises
Ltda.), para retirar galhos, folhas, pedras, p6, outros materiais estranhos, ¢ sele¢do para
tirar cravos deteriorados em consequéncia do transporte. Colocou-se o cravo-da-india
limpo e selecionado em baldes de plastico fechados hermeticamente para sua posterior

estocagem em freezer doméstico a uma temperatura de, aproximadamente, -5°C.

3.2 Determinacio do teor de 6leo por extraciio com solventes

Meétodo recomendado por PEARSON [1973], que consistiu em pesar 3 g (w,) de crave-da-
india previamente moido, em um cartucho feito previamente de papel filtro, tampa-lo
levemente com algoddo previamente desengordurado e coloca-lo nutm extrator tipo soxhlet,
utilizando-se hexano como solvente. O material extraido com hexano foi recuperado num
baldo. E muito importante que o material, no balfio, jamais esteja seco durante a extragio,
caso contrario alguns componentes volateis poderfio se perder. Em outras palavias, sempre
deve haver solvente no balio. Apés quatre horas de extragiio, para remover parte do
solvente, o balfio foi retirado do extrator e colocado em um rotavapor com aquecimento.
Em seguida, colocou-se o balio contendo o dleo ¢ a pequena qouantidade de solvente

restante sobre uma bancada e removeu-se o solvente residual por meio de uma corrente de
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ar. O fluxo de ar foi interrompido quando a pequena quantidade de solvente desapareceu

{quando apenas o cheiro de dleo volatl foi captado).

Depois, o baldo foi transferido para um dessecador, onde permaneceu durante uma noite.
No dia seguinte, o balio foi pesado (w,), apos, foi lavado e seco em estufa (marca
FANEM, modelo 320-SE) a 100°C, sendo logo resfriado num dessecador e posteriormente

pesado (ws). A quantidade de dleo contida na amostra foi {we-ws)wi.

3.3 Rendimento de 6leo extraivel com didxido de carbono

Para obter o rendimento de dleo total extraivel com CO,, utilizou-se o eguipamento de
extragio com CO,, & alta pressfo, instalado no LASEFI e utilizado por RODRIGUES
[1996].

3.4 Moagem do material

De acordo com as necessidades de material para os experimentos, retirava-se cravo-da-

iulia do freezer.

(b material ainda frio foi moido, utilizando-se um moinho para laboratério (marca
MARCONI, modelo MA-345), tipo hélice, com camisa para circulagdo de agua. A moagem
foi realizada por batelada, utilizando-se, aproximadamente, 25 gramas de material por um
tempo de 15 segundos, evitando-se, assim, o aquecimento do material e possiveis perdas de

componentes volatets,

3.5 Granulomeiria de material

Para poder formar o leito posteriormente, foram utilizadas somente particulas de cravo-da-

india que passam pela abertura do mesh n’ 32.

O material moido foi classificado de acordo com o tamanho da particula, que consistiu em

ytilizar 100 gramas de cravo-da-india moido e passd-lo, de modo sucessivo, por uma série
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de peneiras com mesh progressivamente decrescente: 32, 35, 42, 48, 60, e 65, colocadas
em um vibrador de peneira para analises granulométrica (marca BERTEL, série 8703, tipo
magnético), por 25 minutos, onde as particulas, de acordo com o seu tamanho, vio
passando através de uma peneira e sendo retidas por outra. Depois disso, a quantidade de
massa retida em cada peneira foi pesada numa balanga semi-analitica (marca MARTE, série

A S 200), com capacidade para 200 g, com precisiio de + 0,01 g.

O difimetro médio geométrico (dy), de acordo com © métode (ASEA S319.2)
recomendado pela ASAE Standard [ASAE, 1993], ¢;

i('wi logd,)
d = exp| P 3.1
LW
i1
Sendo:
di=(d; .d)"” (3.2)

d; = abertura nominal da i-ésima peneira (mm}.
d;., = abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm).

w; = massa do material retida na i-€sima peneira.

3.6 Formacio de leito densificado

Q produto moido foi compactado manualmente, tendo sido socado com ajuda de uma

bagueta de vidro de 1 cm de didmetro, dentro de uma matriz cilindrica oca (feita de seringas
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hipodérmicas descartaveis) para a formaciio de cilindros, cujas dimensdes foram de 2,17 cm
de didmetro e comprimentos entre 6,2 ¢ 7,2 cm, mostrados no Apéndice J (dimensBes
obtidas com base nas provas preliminares, explicado no Item 4.1), com densidade uniforme
e com peso inicial conhecido, pesado numa balanca analitica {marca SARTORIUS, modelo
A 200 S), com capacidade para 200 g, e precisiio de + 0,0001 g Posteriormente, 0s
cilindros de cravo-da-india foram recobertos por uma malha tubular cirGrgica (marca T M
ORTHOPAEDIC, de 15 m de comprimento e 4 cm de largura, 100% algoddo), para evitar

deformagdes, estando prontos para serem colocados no extrator.

3.7 Densidade aparente do leito

Mediu-se 2 altura e didmetro dos cilindros, formados a partir da compactagdo do cravo-da-
india moido, com um paguimetro (marca MITUTOYO, escala: 0 - 200 mm, sub.. 0,03
mm), ¢ calculou-se o volume. A quantidade de massa ocupada nesse volume foi pesada, e a
densidade aparente do leito determinada a partir do quociente da massa e do volume. Nos
ensaios, usou-se 9 cilindros, colocados, um apds o outro, sem deixar espaco entre eles, no

mterior do extrator.

3.8 Equipamento de extraciio

A linha de extracdo foi moniada no Laboratério de Separages Fisicas e consta de seis

componentes bésicos (ver Figura 3.1}

a) Reservatéorio 1 - cilindro sifonado, de ago inoxidavel, contendo 23 kg CO, pressurizado a

condigdes de 70 bar a 298 K, fornecido pela LIQUID CARBONIC,

b) Reservatorio 11 - cilindro sifonado, de ago inoxidavel, com 200 em3 de capacidade,

encamisado.

¢) Extrator de Leito Fixo -~ coluna encamisada, de 0,0217 m de didmetro interno e 0,587 m
de comprimento, confeccionada em ago inoxidavel 304L. Acopladas as extremidades da

coluna, foram colocadas telas de ago inoxidavel, de 200 mesh de abertura interna,
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utilizadas para impedir a passagem de material em po. As extremidades da coluna foram
rosqueadas com tampas providas de conecglio para tubulagdo, tudo em ago inoxidavel,

que continham, na sua base, anéis de teflon para, assim, ter um bom encaixe e vedagio.

d) Valvula micrométrica - vélvula agulha para controle de fluxo, com indicacdo graduada

de regulagem, marca AUTOCLAVE ENGINEERS INC,, série JOVRMMZ2R12.

¢) Separador - & saida da vélvula micrométrica, havia uma serpentina capilar de ago
inoxidavel, No fim dessa serpentina, estava conectada uma rotha de borracha
{previamente recoberta de teflon), onde encaixava-s¢ a boca de um frasco de vidro tipo
penicilina, de 20 mi de capacidade, para recuperar o 6leo em estado liquido. A mesma
rolha também comumnicava-se ao medidor de vazio por meio de uma tubulagdo flexivel
de borracha (com didmetro interno de 0,3 cm), por onde escoava O CO, em estado

ZASOS0.

£) Medidor de vaziio - aparelho descrito por SANT'ANA [1996], que consiste em um
dispositivo que media o deslocamento de peliculas de sabdio, denominado bolhdmetro,
desenvolvido pelo Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina. Esse dispositivo consiste em uma bureta de 100 ml de capacidade,
provida de um dosador na sua base, contendo uma solucio diluida de detergente
comercial (0,2 v/v), estando a sua entrada figada a uma tubulagdc, com o CO,

proveniente do sistema do separarador.
O sistema também continha:

_ Manbmetros: marca TERBRASMA, série 2541, escala de medigdo: 0 - 100 kg-flem’
{sub.. 1 kg-flem’); mandmetro marca WHITE MARTINS, escala de medi¢io: 0 - 300
ke-flem® (sub.: 10 kg-fom®).

- Tubos de ago inoxidavel 316, sem costura, de 6,35 x 0,89 mm, marca SANDVICK.
- Diversas conexdes para tubos de ago inoxidavel, marca DETROIT, tipo D-SEAL.
- Vélvulas de agulha, marca DETROIT, série 1800, tipo globo (reto), de ago inoxidavel

As tubulagBes foram isoladas com borracha sintetica {neoprense).
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Separador

€Oy

Medidor
de Vazdo

Reservatorin 1

Figura 3.1 Unidade de extracao

3.9 Procedimento experimental

As valvulas V; e Va sempre ficavam abertas para que 0 reservatorio I tivesse CO,. Uma
hora antes de ser colocado o extrator na linha de extragio, ligava-se o banho de
resfriamento do reservatério Il {marca TECNAL, modelo TE - 184, sensibilidade + 1 K,
com controle automatico e recirculagdo de dgua), sendo a pressdio do CO, controlada pelo
aquecimento do reservatorio I, mediante uma fita aquecedora {marca FISATON, modelo -
5 de 5 cm de largura), ligada a um controlador eletronico de temperatura (marca DYNA-
SENSE, modelo 2156-00), para se alcangar as condigBes pré-estabelecidas de operagio

{pressio e temperatura).

49



Capitulo 3: Material e Mélodos

Posteriormente, os 9 cilindros contendo o cravo-da-india, descritos no item 3.6, foram
colocados no extrator, montado na linha de extracdo, logo ligando-se o banho de
resfriamento do extrator (marca TECNAL, modelo TE - 184, sensibilidade + 1 K, com

controle automatico e recirculagdo de agua) & temperatura desejada.

Apés uma hora e meia, abriu-se a valvula Vs, iniciando-se o escoamento do CO; através do
leito. Ao ser atingido o equilibrio de pressBes no extrator, isolou-se um dos lados do
extrator, fechando-se a valvula V,, de modo a representar um sOlido finito. Em seguida,
abriram-se as valvelas Vs e micrométrica (que servem para expandir e controlar a
velocidade de saida do CO.), que so aquecidas por fitas de aquecimento (marca
FISATON, modelo -5, de 2,5 cm. de largura) ligadas a controlador eletrénico de
temperatura (marca DYNA-SENSE, modelo 2156-00). Isso se faz para que, no momento
da expanciio, o CO» nfio congele. A abertura destas valvulas (Vs e micromeétrica) foi o que
permitia manter constante a minima velocidade de escoamento do CO,, procurando assim

evitar o possivel acumulo de dleo na fase fluida (ver discusses nos itens 3.10.2 ¢ 4.4.1)

0 oleo foi coletado na saida, em frasco de vidro tipo penicilina de 20 mi de capacidade. O
material coletado & fechado hermeticamente com rolha de borracha, previamente recoberta
com fita de teflon, lacrado com lacre de aluminio e, depois, colocado em freezer para

posteriores analises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Apos a etapa de despressurizagiio, a velocidade do CO; foi calculada a partir do tempo de
ascencdio (medido com um crondmetro marca TECHNOS 1/100 segundos) das bolhas de
detergente na bureta. Mediu-se as condigbes ambiente com um barBmetro, (marca
FISHER, tipo 104, modelo 5907, 900 - 1060 mbar, * 0,5 mbar) e com om termdmetro
(marca INCOTEM, escala: 0 - 100°C).

O tempo de escoamento do liquido suberitico foi de sete horas, ¢ apds esse periodo foi
fechada a vélvula Vi, para lenta despressurizagiio do extrator (90 minwtos). Logo apos a
completa descompressdo, os cilindros compactados foram retirados do extrator, colocados
no dessecador, para evitar mudangas na umidade, até estar em equilibrio com a temperatura
ambiente. Finalmente, foram pesados, para determinacio da massa perdida pela amostra,

que corresponde a quantidade de 6leo extraido,
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3.9.1 Plano experimental

Na Tabela 3.1, mostra-se o plano experimental empregado para as diferentes condiges de
extracio com CO; liquido, um fatorial completo sem repetigio com dois niveis de pressio e
seis de temperatura. Os niveis de pressio e temperatura foram escolhidos, respeitando-se as
limitagBes do equipamento experimental. Estabeleceu-se uma variagdo da temperatura de 2
em 2°C (erro experimental de medida + 0,5°C) com o objetivo de analisar o efeito dessa

variavel no sistema de modo “quase continuo”.

Tabela 3.1 Plano experimental

Temperatura (°C) Presséo (bar)
10 69,7
18 64,7
12 69,7
20 64,7
16 697
10 64,7
14 69.7
12 64,7
18 69,7
16 64,7
20 69,7
14 64,7
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3.10 Calentos auxiliares

3.10.1 Vazice do solvente

A vaziio do solvente foi caleulada a partir da equagfo dos gases ideais.

_P,VPM

3.3
TRt @3

Ceo,

Onde:
¢ = vaziio do solvente na saida do extrator (g COufs).
P, = pressdo ambiente.

V = volume deslocado pelo CO, (1), determinado pelo medidor de vazdo descrito

anteriormente (item 3.8).
T, = temperatura ambiente (K).
PM = peso molecular do COx.
R = constante universal dos gases.

{ = tempo em segundos.

3,10.2 Perfil de concentra¢io

Para obter o perfil de concentragfio, os valores de concentracdo €xpressos em forma
adimensional foram graficados em fungiio da profundidade do leito (ver Apéndice J). A

concentragio expressa em forma adimensional foi calculada a partir da equagio:
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o = Thoras) - Y, / k{X)
¥ X, - Y, /k{X)

(3.4)

Onde X, ¢ o teor inicial de oleo essencial, e X(t = 7 horas) € a concentracfo de oleo apos 7

horas de escoamento do COa.

Considerande que Yy = 0, devido a que evitou-se o acumulo de 6leo na fase solvenie

(considerago explicada no item 4.4.1), a equagfo anterior fica da seguinte forma.

_ x{t = 7h0r.as)

Yo X {3.5)

&)

3.10.3 Determinaciio do coeficiente de difusio efetive
Duas metodologias foram utilizadas para a determinagdo do coeficiente de difusfo efetivo.

A primeira consistiv na estimativa do coeficiente de difusio efetivo, a partir da solaglo
analitica do modelo de transferéncia de massa em estado nio-estacionario, em um meio
semi-infinito, com coeficiente de difusio efetivo constante [SCHWARTZBERG e CHAQ,
19821

x-vdx) ]z

W:'XQ~Y1/ki§i L/ﬂ)dti‘

(3.6)

O pardmetro D.r da equagio (3.6) foi obtido com o pacote estatistico SAS para Windows

{v. 6.08), utilizando-se o procedimento para ajuste nio-linear (Proc NLin), subrotina DUD.
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O segundo método consistiu na resolugdo da equagéo de transferéncia de massa em estado
nio-estacionario, em um meio finito, pelo método de diferencas finitas, para 08 Casos em
que o coeficiente de difusdo é constante e quando depende da concentragio (fungdo
exponencial e potencial). Para a estimativa dos parametros dos modelos, empregou-se o
método simplex modificado de NELDER ¢ MEAD [KUESTER ¢ MIZE, 1973] {ver
Apéndice I). Para a determinagio do coeficiente de difusio efetivo, empregou-se um

programa escrito em limguagem Quick Basic.

O ajuste de cada um dos modelos foi avaliado atraveés do erro relativo médio:

% er = ' (3.7

Onde N, é o numero de pontos experimentais, € Wy ©Wag, 530 a8 concentragdes
preditas e experimentais expressas adimensionalmente. Os valores ., foram preditos

pelos modelos mecionados (ver equagdes (3.6), (g.9) e (h.15}).

3.11 Identificacfio e qnantificaciio dos componentes do éleo de cravo-da-india

A determinacio da composi¢io e a identificacio dos principais componentes do dleo
essencial de cravo-da-india provenientes das diferentes extragdes foram feitas por analises

de cromatografia gasosa e cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massas.

3.11.1 Anslise cromatogrifica

A andlise do éleo foi realizada num cromatdgrafo gasoso (marca VARIAN, modelo 3300),

no Laboratorio de Separagtes Fisicas (DEA-FEA), utilizando-se uma coluna capilar
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(30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) de silica fundida tendo como fase estacionaria 100% metil
silicone (DB-1), detector de fonizagio de chama (ar sintético e hidrogénic), com hidrogénio
como gas de arrastre, temperaturas do injetor e do defector de 200 e 300°C,
respectivamente, e com programagio de: 50 - 300°C, 10°C/min, fluxo de gas de 1,0 ml/min.
Foi injetado 0,1 microlitro de solugfio, modo splitiess com 35 segundos de injegdo, e

atenuacdo 4.

3,11.2 Analise cromatogrifica por espectrometria de massas

Utilizou-se um cromatografo gasoso, acoplado a um espectrémetro de massas (CG-EM}
{(marca SHIMADZU, modelo QP-5000), do Laboratorio de Fitoquimica do Instituto
Agronémico de Campinas, tendo como método de ionizaglio o impacto de eletrons (70 ev),
com coluna capilar (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) de silica fundida, fase 100% metil silicone
{DB-1), sendo hélio o gas de arrastre, com temperaturas do injetor e do detector de 240 ¢
230°C, respectivamente, fluxo de gés de 1,7 ml/min ¢ com 2 seguinte programaggo: 50°C -
280°C, 10°C/min. As amostras foram diluidas em acetato de etila ¢ foi injetado um volume
de 1 microlitro de solugBo, com split de 1/35. A identificagio dos principais constituintes
quimicos foi baseada na comparagdo de seus espectros de massa com ¢ banco de dados do
sistema CG-EM [WILEY 139. Lib.] e dados de hieratura [STENHAGEN ez al., 1974,
McLAFFERTY e STAUFFER, 1989}
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Testes preliminares

Os testes preliminares consistiram em estabelecer uma metodologia capaz de determinar o

coeficiente de difusio efetivo,

Primeiro, realizaram-se experimentos para a escolha de um método que permitisse
quantificar rapidamente o teor de dleo retido no material apos a extragio com CO;. Tentou-
se determinar o teor residual, empregando-se a extragio com solventes orgnicos. Essa
técnica demonstrou-se muito demorada e inconvéniente, pois vérias andlises seriam

necessdrias em cada ensaio para se estabelecer o perfil de concentragdes.

Verificou-se que o mefhor método seria determinar a quantidade de Sleo retido (ou ndo-
extraido) por pesagem, através da diferenga de peso. Procurou-se um material que tivesse
um teor de oleo elevado para permitir a quantificaglio através da pesagem, motivo que
resultou na escolha do cravo-da-india. Assim, pela grande quantidade de dleo que possui, o

cravo-da-india, um sistema real, pode ser utilizado como um sistema modelo.

O passo seguinte foi enconirar uma metodologia que permitisse realizar um bomn
empacotamento. Foi escothida a compactagio, com a ajuda de uma bagueta de vidro, do

cravo-da-india moido dentro de uma matriz cilindrica oca.

A seguir, procurou-se um material inerte que pudesse ser usado para manter a forma do
cravo-da-india compactado. Pesquisou-se no mercado diferentes tipos de tecidos,
encontrando-se como material adequado a malha tubular, para fins cirargicos, de 100%

algodio.

A etapa seguinte fot determinar as dimensdes dos cilindros que formariam o leito dentro do
extrator; ap6s 10 testes, determinou-se que cilindros com comprimentos entre 6,2 ¢ 7,2 cm
(mostrados nas Tabelas J.1 até J.12, no Apéndice Ty e 2,17 em de dimetro eram 0s mais

adequados, pois permitiam determinar, com a necessiria precisio, a guantidade de oleo
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retido no material. Em cada experimento, o extrator continha 9 cilindros. A pesagem dos

mesmos, antes ¢ apos a experiéncia, permitiu estabelecer o perfil de concentragdes.

Em seguida, determinou-se a posi¢io na qual o extrator deveria ser instalado, na linha de

extragio. Uma série de testes foi feita, tentando adequar a montagem a um sOlido finito.

Para isso, um dos extremos do extrator era isolado, mas, devido & pressio do COq, 0 leito
comprimia-se em um dos lados, fazendo com que o dleo ficasse retido neste extremo, por
efeito de compressdo. Para evitar isso, foram realizados experimentos onde permitiu-se ©
escoamento de CO, pelos dois lados do extrator, a diferentes tempos, & depois isolava-se
um dos lados. Testou-se tempos entre O e 90 segundos. Encontrou-se gue, com 15

segundos, conseguia-se evitar o problema de compressdo.

4.2 Caracterizacio do material & cdlculo das propriedades fisicas
4.2.1 Caracterizaciio do material

4.2.1.1 Teor de dleo

Encontrou-s¢ que o teor de oleoresina no cravo-da-india obtido mediante o método de
extraco por solvente foi de 24,9 * 0,2 %, contendo maior que o enconirado por
RICHARD [1991], que menciona que os rendimentos em dleo essencial obtidos a partir do
cravo-da-india sio de 15 a 20%. ROSENGARTEN [1969], citado por GERMER [1989],
menciona que o teor de 6leo no crave esta na faixa de 14 a 24%; enquanto GERMER
[1989] encontrou um rendimento médic de 23%, wiilizando hexana como solvente. Essas
diferencas devem-se ac fato de que o teor de oleo depende de fatores como: variedade,

época de colheita, maturidade e outros.

Para obter o rendimento de oleo por extragic com CO, em condigBes suberiticas, foi
utilizado © equipamento descrito por RODRIGUES [1996]. A pressdo de 64,7 bar e
termperatura de 16°C, o rendimento foi 18,9 + 0,1 %; enquanto que a 69,7 bar e 16°C, o

rendimento foi 18,6 + 0,2 %, valores proXinos aos obtidos por GERMER [1989].
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O menor teor de dleo para o processo de extragio com £O; em comparagio com © obtido
com solvente orginico é devido 4 ndo-solubilizagio de alguns compostos mais pesados, que

podem ser obtidos por extragio com hexana,

4.2.1.2 Componentes do éleo

Na Tabela 4.1, mostra-se a composigio do Oleo, obtido s condigtes de 64,7 ¢ 69,7 bar, e
temperatura de 16°C, sendo que os principais componentes identificados s@o: eugenol, B-
cariofileno, a-humuleno e acetato de eugenila, cujas formulas encontram-se no APENDICE
'B. Assim, SALSER [1977], citado por RICHARD [1951], menciona que o eugenol, acetato
de eugenila e B-cariofileno sd0 os componentes que determinam o sabor caracteristico do
Sleo essencial. GUENTHER [1961], citado por GOPALAKRISHNAN ef al. [1982], indica
que os componentes volateis determinantes do sabor principal do cravo sdo: eugenol,

acetato de eugenila e cariofileno, sendo também esses os componentes predominantes.

Na Tabela 4.1, constata-se que o componente de maior concentracio é o eugenol. Assim,
tem-se que VERNIN ef o, [1994] mencionam que a composigdo quimica do dleo de cravo-
da-india depende da origem, podendo o teor de eugenol variar de 48 a 91%.
GOPALAKRISHNAN ef al. [1982] afirmam que os diversos estados de maturidade afetam
a composiciio, sendo que estados de maturidade mais avangados revelam um aumento na
concentragio de eugenol e um decréscimo na concentragio de acetato de eugenila, devido a

sua possivel conversio em eugenol.

Na Tabela 4.1, observa-se também que, as pressoes de 64,7 ¢ 69,7 bar, com respeito a
composicio do oleo obtido, nfio existem majores diferencas. RODRIGUES [1996] tambeém
encontrou que a composigio dos extratos obtidos, para as diferentes condigBes de pressdo ¢
vaziio do solvente, 4 temperatura de 16°C, nlo apresenta diferencas tmportantes. Tais
extralos apreseraram Os mesmos compostos em proporgdes relativamente constante, para
tempos de extragio proximos a 1 hora. Durante esse tempo, observou que o sistema estava
no periodo de velocidade constante de extracio, onde, para as condi¢des do experimento, a
cinética de extragio é governada pela transferéncia de massa por convecgio. Ao passo que,

para tempos de extragdo superiores, RODRIGUES [1996] verificou uma pequena variagio
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{(+ 1%) na quantidade dos compostos como o eugenol, B-cariofileno, a-humuleno e acetato

de eugenila.

Tabela 4.1 Composigio do dleo de cravo-da-india (%

massica) obtido por extragio com COza

16°C
Componentes 64,7 Bar 69,7 Bar
Eugenol 62,21 62,37
B-cariofileno 14,97 16,36
a-humuleno 1,38 1,35
Acetato de Fugenila 21,06 19,57
QOutros 0,38 0,35

4.2.1.3 Compesiciio dos extratos para as condi¢Ses de trabalko

Nos experimentos que objetivaram determinar o coeficiente de difusdio de massa efetivo,
utilizou-se o equipamento mostrado na Figura 3.1. Assim, para as diferentes condigBes de
pressio e temperatura empregadas durante a extragio, & composi¢io do dleo coletado foi
analisada (uma injeciio no cromatografo gasoso), e os resultados encontram-se na Tabela
42. Pode-se observar que as conceniraches de B-cariofileno e a-humuleno permanecem

guase constantes.

Também nota-se que, & temperatura constante, a concentraglio de eugenol ¢ maior 2

pressio de 64,7 bar, enquanto que no acetato de eugenila ocorre o contrario; as
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concentraghes sio maiores a 69,7 bar (com exce¢io de 16°C, onde as concentragies s&o
similares). Nessa Tabela, observa-se que a concentracio ¢ fortemente afetada pela

temperatura & pressdo de 64,7 bar, mas isso nfo € observado a 69,7 bar.

Tabela 4.2 Composicio do 6leo de cravo-da-india (% méssica} obtido por extragio com

€O, nas diferentes condigOes de trabalho

Temp. (“C) Bar Fugenol Acetato de P-cariofi-  o-humu- Outros
Eugentla leno leno
10 64,7 50,14 27,60 19,77 210 0,39
10 697 48,41 28,19 19,86 2,49 1.05
12 64,7 58,62 19,50 19,81 1,60 0,47
12 69,7 49 34 27.64 19,91 2,23 0,88
14 64,7 60,14 19,08 18,90 1,53 0,35
i4 69,7 30,28 27,70 19,10 2,09 0,83
16 64,7 49,67 26,77 20,44 234 0.78
16 69,7 48,01 26,61 21,78 2.58 1,02
18 64,7 58,69 19,28 20,02 1,63 0,38
18 69,7 51,57 26,14 19,72 2,12 0,45
20 64,7 53,43 2497 18,86 2,05 0,69
20 69,7 51,35 26,76 19,06 2,18 0,65
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4.2.1.4 Difmetro médio das particulas

Trabalhou-se com particulas com didmetro médio de 3,40.10™" m {(-32 + 65 mesh), por
tanto, particulas com didmetros menores que os usados por RODRIGUES [1996] (4,22, 10
m) e GERMER [1989] (5,00.10% ¢ 1,00.1 0° m), devido & necessidade de densificar o leito.

4.2.2 Cileulo das propriedades fisicas
4,2.2.1 Densidade do leito

O leito de forma cilindrica, descrito na se¢do 3.6, apresentou densidade de 882 + 28 kg/m’,
calculada a partir das medidas, feitas com um paquimetro, do raio e comprimento do
mencionado cilindro (ver segdo 3.7). DEL VALLE ¢ AGUILERA [1989] trabalharam com
leitos densificados de 889 e 1.212 kg/m’, formados pela compactagdo de particulas cujo
didmetro médio foi de 2,85.10" m (-35 +100 mesh) para 2 extragio supercritica em
cogumelos em pd. Esses autores também mencionam que a estrutura interna de um sOhdo
compactado pode ser considerada como um sistema constituido por poros & particulas
sélidas, no qual a porosidade interna decresce com o aumento da pressdo aplicada durante a

compactagio do leito.

SANT'ANA [1996] determinou que a densidade da particula do cravo-da-india moido,
utilizando o método picnométrico com gas hélio, foi de 1.310 kg/m. A partir desse valor ¢
da densidade do leito encontrada (882 + 28 kg/m®), calculou-se o valor da porosidade do

leito que foi de 0,32.

Na determinagio da porosidade do cravo-da-india, existen dois aspectos a serem
discutidos. No primeiro, RODRIGUES [1996] menciona que a literatura ndo sugere
métodos para a determinago da porosidade em leitos fixos, submetidos a altas pressoes,
mas SEKIGUSHI [1991] menciona que, para uma grande variedade de particulas, a relagdo
entre a pressio de compactagio € 0s espagos vazios pode ser expressa por [KAWAKITA e

LUDDE, 1971, citados por SEKIGUSHL, 1991}
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L 4.1
ap N 4.1}

Onde:

g: porosidade do leito.

P: presso aplicada sobre o lesto.
M. constante.

SEKIGUSHI [1991] indica que com a compactagio das particulas consegue-se obter uma
composicio de soluto mais uniforme, apropriada para uma melhor transferéncia de calor e

massa.

O segundo aspecto é que, devido ao cravo-da-india ter um alto teor de Oleo, & medida que
se extrai o Oleo, existe a possibilidade de que a porosidade do meio mude. Mas SANT ANA
[1996] apresentou resultados muito interessantes, afirmando que os valores de densidade
real do cravo-da-india, obtidos antes e apbs a extragiio, ndo mudam, o que leva a

conclussiio de que a porosidade do leito, corretamente empacotado, ndo muda.

4.2.2.2 Vazio do solvente

Trabathou-se com vazio de 12 + 1 ml/s (0,020 + 0,002 g/s), utilizada para pressdes de 64,7
e 69,7 bar. Tais valores foram escolhidos, porque propiciaram as melhores condigOes de

manier a vazio constante.

Para a estimativa do coeficiente de difuséo efetivo do Gleo de gengibre em CO,, ROY ez al
[1996] utilizaram vazdes na faixa de 0,022 a 0,063 g/s, a 245 bar e 313 K; REVERCHON
ef al. [1993] usaram uma vaziio de 0,33 g/s para medir a difusividade efetiva do oleo de

alecrim, manjericiio e orégano, em condigdes de extracio de 100 bare 313 K.
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4.2.2.3 Estimativa do volume molar do éleo de cravo-da-india

Com base na composicio apresentada na Tabela 4.2, obteve-se a fragdo massica e molar,
considerando-se que, conforme RODRIGUES [1996] ¢ FERREIRA [1996], o dleo € uma
mistura formada somente pelos componentes majoritarios (corrigindo as fragfes massicas
para 100%), no presente caso: eugenol, B-cariofileno, a-humuleno e acetato de eugenila. A
partir do método de contribuigio de grupos de LeBAS [REID ef al., 1988}, obteve-se os
volumes molares destes componentes {ver Tabela C.1), e, com a composigio molar
conhecida (Tabelas A 1, A2, A3, A4, A5 e A6), foi obtido o volume motar da mistura
(ver Tabela 4.3). Sendo que para as diferentes condi¢des de pressio e temperatura, os

volumes molares da mistura encontram-se na faixa de 220,20 a 228,48 cm’/mol.

O volume molar encontrado para o o6leo de pimenta-do-reino obtido em condigbes
supercriticas fot de 217,39 cm’/mol [FERREIRA, 1996}, e 235,43 cn'/mol para o dleo de
cravo-da-india obtido em condicdes subcriticas [RODRIGUES, 1996].

Tabela 4.3 Valores preditos de volume molar do dleo de

cravo-da-india (cm’/mot)

Temp. (°C) 64,7 bar 69,7 bar
10 226,05 227,16
12 221,46 226,56
14 220,20 225,55
16 226,76 228,48
18 221,57 22530
20 223,80 225,06




Capitido 4; Resultados e Discussfo

4.2.2.4 Estimativa da densidade do CO,

Utilizou-se a equagio de estado para o CO; dada por HUANG ef ol [19853] (ver
APENDICE D), desenvolvida para se trabathar na faixa de temperatura de 216 a 423 K ¢
pressbes de até 3.100,3 bar, a qual, comparada a outras equacbes, ¢ particularmente exata
em torno da regifo do ponto critico, sendo que, no calculo da densidade, os desvios séo da
ordem de 0,1 a 0,2% (fora da regifio do ponto critico) e 1% (na regifio proxima do ponto
critico). Como pode-se observar, as condigBes nas quais se trabalhou estdio na faixa de

aplicaco desta equacio.

Na Figura 4.1 (Tabela D.2), apresentam-se os valores de densidade para as condigbes de
pressio e de temperatura utilizadas, onde observa-se que a densidade do CO; diminut com o
aumento da temperatura a 64,7 e 69,7 bar, enquanto que, a temperatura constante, a

densidade aumenta com a pressio.

Densidade ( kg/m %)
:

84 7 bar
o e \i
&n —
i E i x ] 3 1 3 H 3 §
10 12 14 18 18 20
Temperatura { ° G

Figura 4.1 Valores preditos de densidade do CO:
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4.2.2.5 Estimativa da viscosidade do CO,

Para a estimativa da viscosidade do CO, a altas pressdes, utilizou-se o método de
ALTUNIN ¢ SAKHABETDINOV [1972] [SOVOVA e PROCHAZKA, 1993] (ver
APENDICE E).

Optou-se por empregar essa equagdo, porque ¢ recomendada para ser utilizada a
temperaturas entre 220 a 1300 K e pressbes de até 1.200 bar, sendo especifica para COa.
SOVOVA e PROCHAZKA [1993] mencionam que as methores equacdes preditivas para o
caleulo da viscosidade do CO, denso sdo as equagdes de VESOSIC [1990] e de ALTUNIN
e SAKHABETDINOV [1972], sendo que os desvios médies enire os valores de
viscosidade experimentais e preditos por essas equagoes, na fase gasosa, ¢ de 1,8%. Apesar
destas duas equagdes predizerem muito bem dados no estado liquido, optou-se por usar a
equacio de ALTUNIN e SAKHABETDINOV [1972], por ser mais simples e pelos dados

experimentais estarem afastados do ponto critico.

Na Figura 4.2 (Tabela E.1), apresentam-se os valores de viscosidade preditos, que estdo na
faixa de 7,20.10° a 9,18.10° Pa.s. Geralmente os valores de viscosidade em condigbes
supercriticas tem valores na faixa de 1.1 0% 3 1.10" Pas [LIONG er al., 1991a,b]. Na Figura
42, observa-se que os valores de viscosidade diminuem com o aumento da temperatura a
pressio constante de 64,7 € 69,7 bar, enquanto que, 4 temperatura constante, a viscosidade

aumenta quando aumenta a pressdo.

BRUNNER [1994] menciona que a viscosidade em condicBes supercrittcas, & pressio
constate, diminui com o aumento da temperatura até um valor minimo, sendo que, logo
apds, a viscosidade passa a aumentar com a temperatura. Até chegar a esse valor minimo de
viscosidade, os fluidos supercriticos comportam-se, em relagiio & viscosidade, de forma
parecida com os liquidos e, a partir desta condicdo, os fluidos supercriticos comportam-se,

com respeito & viscosidade, de forma parecida com 0s gases.
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Figura 4.2 Valores preditos de viscosidade do CO:

4.2.2.6 Determinaciio do coeficiente de difusio binario

A estimativa da difusividade bindria © pseudobindria € importante para 08 calculos de
transferéncia de massa quando a convecgdo € © mecanismo de transferéncia predominante,
sendo esse parimetro empregado para O calculo de Sc e Sh mimeros adimensionals
definidos para a fase fluida [FERREIRA, 1996} RODRIGUES {1996] mencicna gue no
caso da extragiio de dleo essencial de cravo-da-india por CO; a convecgdo € 0 MEecanismo

predominante de transferéncia de massa.

Por nio existir na literatura dados de difusividade méssica para as condigbes de temperatura
e pressio do sistema em estudo, considerou-se conveniente fazer primeiro as estimativas da
difusividade massica binaria de cada um dos componentes principais do dleo de cravo-da-
india: eugenol, B-cariofileno, a-humuleno e acetato de eugenila com o CO;, utilizando-se a

equagio de WILKE ¢ CHANG, equacdo (2.18) [REIL ef al., 1988]. Bsse método pode ser
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usado em situagdes em que o soluto esta difundindo-se numa solugio infinitamente dilutda

[DEBENEDETTI, 1984].

A opgiio de empregar essa equagdo € devida ao fato de que varios autores recomendam a
sua utifizagio na estimativa da difusividade binaria para fluidos supercriticos. Assim,
LIONG er al [1992], apds estudarem diversas correlagbes baseadas na equagdo de
STOKES EINSTEIN, para predizer o coeficiente de difusgo dos ésteres de acidos graxos
em CO, supercritico, encontraram que estas equagdes superestimam os valores de
difusividade, 4 excegio da equagdo de WILKE e CHANG; isso esta de acordo com as
observagtes feitas por DEBENEDETTI e REID [1986], que mencionaram que desvios no
compartamento hidrodinfmico conduziriam a superestimacio dos coeficientes de difusdo

em fluidos supercriticos pelas equagdes baseadas na relaghio de STOKES EINSTEIN.

Para a estimativa do coeficiente de difusio binario, utilizaram-se os valores de viscosidade
do CO, e de volume molar para cada um dos componentes, mostrados nas Tabelas E.1 ¢

C.1, respectivamente.

Dos valores obtidos (Tabela F.1 e Figura 4.3), pode-se dizer que, para 0s componentes
estudados, nas condi¢es de presséo e temperatura, 08 valores de difusividade encontram-se
na faixa de 0,483 e 0,851.10° m¥/s. Na mesma figura (e/ou tabela), observa-se que 0s
valores de difusividade missica binaria, para todos 0$ COMPONENLEs, aumenta quando
gumenta a temperatura {4 pressio constante) ¢ diminui quando aumenta a pressioc {a
temperatura constante). Comportamentos similares foram observados para condigfes
supercriticas. LIONG ef ol 11992}, ao estudar o coeficiente de difusdio do palmitato de etila
em CO,, na faixa de temperatura de 35 & 45°C e pressies de 96,7 2 210,5 bar, e WELLS ef

al. [1992], ao determinar os coeficientes bindrios (D,,) do dcido fenil acético e vanilina em

€O, na faixa de temperatura de 35 245°C e densidades entre 600 e 850 kg/ms, observaram

que o coeficiente de difusdo aumenta com a temperatura & pressdo constante, sendo que 08
resultados de LIONG ef o, [1992] indicaram que a dependéncia do coeficiente de difusdo
sobre a temperatura diminui quando aumenta a pressio. LIONG et al. [1992] & WELLS ef
al. [1992] afirmam que, & temperatura constante, 03 coeficientes binarios de difusdo

decrescem com o incremento da pressdo.
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Figura 4.3 Valores preditos de difusividade binria dos
principais componentes do 6leo de cravo-da-

india em CO-

Também LIONG ef al, [1991a] mencionam que essa equagBo ndo considera os efeitos da
estrutura molecular do soluto na difusiio. LIONG ef af. [1992] afirmam que a estrutura de
uma molécula pode ter um importante efeito sobre a difusdo num solvente supercritico.
SWAID e SCHNEIDER [1979], citados por LIONG er al. [1992], indicam que o uso do
volume molar do soluto, para caraterizar o tamanho do solute, tem suas limitagGes, porque
tem sido demostrado que volumes molares ou pesos moleculares similares podem difundir-

se a diferentes velocidades.

Com respeito ao nosso caso, ¢ B-cariofileno e o-humuleno tém o mesmo peso molecular

(204,36), mas tém diferencas em alguns de seus grupos quimicos, como se aprecia na
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Tabela 4.4, Mesmo assim, os valores de difusividade bindria, nas mesmas condigbes de
pressiio e temperatura, sio similares, uma vez que a equagdo preditiva usada nio considera

a estrutura da molécula do soluto.

Tabela 4.4 Frequéncia dos grupos quimicos constituintes das moléculas dos principais

componentes presentes no oleo de cravo-da-india

Grupo Eugenol acet. de eugenila  B-cariofileno a-humuleno
alil 1 1 - -
fenil 1 1 - -
~OH (fenol) | - - -
-0- 1 i - -
-CH;s i 2 3 4
-COO (formato) - 1 - -
=CH; - - 1 -
=< {ciclico) - - 2 2
LCH;- (ciclico)} - - 5 4
=H- (ciclico) - - 1 4
>CH- {ciclico) - - 2 -
>C< {ciclico) - - i 1

Fonte; RODRIGUES [1996]
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Qutro problema em se utilizar a equaglo de WILKE e CHANG, como explica
DEBENEDETTI {1984], é que as correlagdes baseadas na teoria hidrodindmica
estabelecem que o comportamento do coeficiente de difuséo binario em liquidos varia
linearmente com o inverso da viscosidade do sistema, mas ndo consideram que existem

regides onde ha desvios desta linearidade.

4.2.2.7 Determinacio do coeficiente de difusfio pseudobinario

RODRIGUES [1996] ¢ FERREIRA [1996] mencionam que, s a mistura dos componentes
majoritérios que constituem o Gleo que esta sendo extraido pelo CO;, for considerada como
um soluto, & possivel calcular, com base nessa suposigio, o coeficiente de difusdo da

mistura no CO; pelas equagdes que predizem a difusividade binéria.

Na Figura 4.4 (Tabela F.2), apresentam-s¢ 0S valores do coeficiente de difusdo
pseudobinario, obtidos a partir da equacio de WILKE ¢ CHANG, sendo que os valores de

volume motar e viscosidade usados encontram-se nas Tabelas 4.3 ¢ E. 1.

Na Figura 4.4, também pode-se verificar que, como no caso da difusividade binaria, o valor
do coeficiente de difusio aumenta com o incremento da temperatura, 3 pressdo constante, €

diminui com o aumento da pressdo, 4 temperatura constante.

Usando a equagio de WILKE e CHANG, o coeficiente de difusiio pseudobinario para o
&leo de cravo-da-india a 16°C, estimado por RODRIGUES [1996], a pressdes de 70 ¢ 72
bar, foi de 0,87.10% ¢ 0,86.10°° m’/s, respectivamente. FERREIRA [1996] encontrow, para
o Oleo de pimenta-do-reino em condigdes supercriticas (30 - 50°C; 150 - 300 bar), valores

de difusividades na faixa de 0,432,107 2 1,208.1 O m*/s.

As diferencas entre as difusividades pseudobindrias estimadas para 0 cravo-da-india e a
pimenta-do-reino podem ser atribuidas as diferencas nas estruturas das éspecies quimicas
que 0§ Compoem €, na quantidade, quando as mesmas substincias estio presentes nos dois
Sleos. No caso da pimenta-do-reino, ©s componentes majoritarios reportados por
FERREIRA [1996] sdo 12, entre os quais s¢ encontram o B-cariofileno e o-humuleno,

estando presentes em 69,6% e 4,0% (% méssica) do éleo de pimenta, denominada por essa
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autora, do tipo 2. Para o Oleo de cravo-da-india, ressalvada as diferentes condigles

operacionais, as quantidades destes compostos sdo inferiores a 22% e 2,6%,

respectivamente.
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Figura 4.4 Valores preditos de difusividade pseudobinsria do

sleo essencial de cravo-da-india em CO2
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4.3 Estimativa do coeficiente de difusfio efetive pela equaciio de transferéncia de

massa, em um meio semi-infinito [SCHWARTZBERG ¢ CHAGQ, 1982]

Para poder determinar o valor do coeficiente de difusdio efetivo mediante a equagio (3.6),

teria que ser determinada, previamerte, a concentragdo de 6leo essencial na fase solvente Y,

e do coeficiente de distribuicio no equilibrio, ou do quociente Y,/ k:(}_i). Para a

determinacio de ¥,/ k‘.(){), SCHWARTZBERG [1992] recomendou uma metodologia que
é mostrada no Apéndice L e que ndio foi possivel de ser empregada, tendo em vista que ©
método exige varios valores de concentragio~distancia perto da superficie, que devido as

limitagdes do experimento ndo foi possivel de serem obtidos.

Por essa razio, utilizou-se o Procedimento N-Lin, mencionado no item (3.10.3) para
determinar o valor de difusividade. Para diminuir o nimero de pardmetros a determinar,
considerou-se que a concentragio de 6leo na fase solvente era igual a zero, consideragdo
feita porque em todo momento deixou-se escoar CO, para nfo permitir o achmulo de dleo

na fase solvente,

Foram empregados os dados do Apéndice J, onde observa-se (ue nos ensaios ndo ocorre
variagio da concentragio adimensional na posigdo mais distante da alimentagiio de CO».

Para tal situacdo, o valor de w.,; =10, €, por esse motivo, esse ponto ndo foi empregado

no ajuste dos modelos estudados.

Durante ¢ ajuste da equagdo (3.6) ao perfil de concentracio experimental, observou-se que
o valor do coeficiente de difusdo efetivo estimado ndo tinha um significado fisico (valores
de difusividade em tomo de 10" m¥s). Por isso, o ajuste foi feito de modo que o valor do
coeficiente de difusiio efetivo mude em uma faixa de valores que correspondam a valores
que tenham um significado fisico. Os valores do coeficiente de difuslio efetivo obtidos s@o

mostrados na Tabela 4.5,

Encontrou-se gue os valores experimentais sairam do ajuste da equagdo, como se pode
verificar nas Figuras 4.5 a 4.10, sendo que os desvios obtidos siio grandes, majores que

109% ern todas 05 CaS08.
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Em razdo desses altos desvios encontrados, julgou-se por conveniente que, nos modelos a
serem estudados, a continuag¢@o seja considerada a concentracdo de dleo na superficie do

sélido,

Tabela 4.5 Estimativa do coeficiente de difusfo efetivo obtido a
partir da equagfio analitica para meio semi-infinito

dada por SCHWARTZBERG e CHAO [1982]

64,7 bar 69,7 bar
Temp. °C) D10 %ey D,y 10° %e, *
m?/s m'fs
10 2,10 16,26 2,37 17.63
12 2.39 18,70 2,13 12,67
14 2,61 21,28 2,79 21,89
16 2,90 17,55 2,91 14,25
I8 2,90 10,87 3,15 16,97
20 3,05 16,36 4,43 14,00
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4.4 Difusio massica efetiva em sélides compactados

Para o estudo da cinética de extracio de dleo, usando CO; como solvente, a partir das
particulas compactadas de cravo-da-india, considerou-se esse substrato densificade como

um solido.

Essa consideraciio foi feita com base na explicagdo dada por DEL VALLE ¢ AGUILERA
[1989], que mencionam que, de acordo com o modelo microestrutural, o material
densificado esta constituido de poros (através dos quais difunde-se o CO; pressurizado) e
de particulas sélidas densas. O oOleo estd distribuido nos poros (como Oleo disponivel),
proveniente de células danificadas e células nfio-danificadas, ou dentro dos poros fechados
{como bleo que ndo esta facilmente disponivel). Esses autores também mencionam que no
caso de cogumelo em p6, a densificagio prévia resulta na solubilizagio dos solutos
aparentemente controlada pela difusdo na matriz sdlida, na qual a velocidade de extragio

pode ser predita, a partir dos modelos de difusdo em estado ndo-estacionarno,

BRUNNER [1994] também discute a importincia de se considerar a forma como estio
distribuidos os solutos no solido, pois podem estar adsorvidos sobre a superficie externa, na
superficie dos poros, no interior do sélido ou dentro das células. A distribuiciio em cada

uma dessas formas mencionadas tem alguma influéneia no curso da extragdo.

4.4.1 Condiches experimentais para a formulacio da equaciio de transferéncia de

massa

Para a formulagio da equagiio de transferéncia de massa em estado nio-estacionario, sem
geragio de massa, como consequéncia da produgiio de reagdes quimicas, emprega-se a lei

de conservacio de massa para o 6leo essencial, contida no sistema mostrado na Figura 4,11

Taxa de massa Taxa de massa Taxa de massa
do dleo essencial +—< do dleo essencial =< do dleo essencial que (4.2)
que entra no sistema| | que saido sistera acumula - se no sistema
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CQ, + 6leo essencial

0. + dleo essencial *
CQs

Figura 4.11 Diregio do escoamento do CO; e dleo no solido
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Considerando um volume de conirole no sistema fixo no espago (coordenadas
estacionérias), cujo volume é (2arArAz), através do qual flut Gleo essencial ¢ CO» nas
diregBes axial e radial, realiza-se um balango de massa para o Sleo essencial neste volume de

controle, a partir da equagdo (4.2).
ameAr-ng, | 2mrAr+n, | 2nrAz-n | 2mrAz = X omrArAx {4.3)
nwﬂlx TIAT Doy [, pg =T Bor i Of iy Ar - i Py )

Onde ., € fy 530 os fluxos de massa em unidades (kg/m’ s}, nas direcdes axial e radial,

respectivamente, definidos por BIRD et al. (1960) para o caso da difusiio em sohidos como:

-px) s (4.4)

07 - k4

Mo :*B(X)% P, (4.5)

sendo p, a densidade do material solido livre de dleo essencial.

Substituindo as equagdes (4.4) e (4.5) na equagdo (4.3) ¢ dividindo por { 2nrArAz ), tem-se:

)™ —p% @ oD
X poi fzly Ol ol (4.6)

& Az tAr
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Quando o volume de conirole tende a zero, a equagdo anterior fica

&8 X 18 X
2 D) e D)
> az[()&J-*-“ﬂjr[x~()ar] @7

O mecanismo de transferéncia de massa realiza-se da seguinte maneira: o Gleo essencial
contido na matriz sélida é solubilizado pelo COy; apds, os constituintes do oleo, que foram
dissolvidos, difundem-se através do solido até chegar 2 superficie do mesmo, escoam
através do leito. Dessa maneira, a transferéncia de massa ¢ predominantemente na direclo

axial, e a transferéncia radial pode ser desprezada. A equagio (4.7} fica:

22 (43)

Na Figura 4.11, mostra-se o sistema 1o qual encontram-se os cilindros empacotados,
indicando a direcio do fluxo de transferéncia de massa, onde observa-se que um dos lados

do extrator e a superficie lateral encontram-se isolados para a transferéncia de massa.

Na saida do extrator {fado nfio-isolado), manteve-se o escoamento continuo do CO,, na
menor velocidade permitida pelo equipamento, para evitar o actimulo de oleo na fase

solvente, mantendo-se constante e igual a zero a concentragio de 6leo na fase solvente,

Com base nas condigdes experimentais mencionadas, considerou-se as seguintes condigdes

inicial e de contorno (ver Figura 4.12):
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Comprimento i

1=0
z=0

i

t

H

§

. £

b i

i+t j

k

H

i

|

i

i=N _ |

z=L
X{t.L) = X, X{0.2) =X,
Concentracio

Figura 4.12 CondigBes experimentais
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C 1. inlcialmente, o contetido de dleo essencial estava uniformemente distribuido no

_interior do séhido:

X(0,2)=X, (4.9)

C.C. (1): durante a extragiio, a concentragio na extremidade aberta do solido € Xy

X{t,L)=X, (4.10)

C.C. (2} na extremidade selada do solido, posigdo z = 0, tem-se:

13):4

) =0 @.11)
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4.4.1.1 Formulacio da equachio de transferéncia de massa, em estado nfo-
estacionirio, em um meio finito, considerando que o coeficiente de difusio

efetivo é independente da conceniraciio

Se a transferéncia de massa, em estado ndo-estacionario, se di 36 em uma direcdo, com

coeficiente de difusfio constante, a equacio (4.8) fica:

—=D 412
P (4.12)
Definindo-se os seguintes grupos adimensionais;
o XY /) (4.13)

X, -y, /k{X)

Sendo k&) ¢ Y: definidos por GEANKOPLIS {1993] e SCHWARTZBERG ¢ CHAQ
[1982] como o coeficiente de distribuigdo no equilibrio e a concentragdo do soluto na fase

fluida, respectivamente.

Fo="S {4.14}

(4.15)

i
i
ol
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Expressando a equagdo (4.12) em fun¢io dos grupos adimensionats, tem-se:

oy &y

w 4.16
iFo &z7* {4.16)

A equaclo diferencial (4.16), com as condigdes inicial e de contorno dadas pelas equacdes
(4.9), (410} e (4.11), fo1 resolvida pelo método mmplicito de diferencas finitas (ver
APENDICE G).

No item 4.4.2.1, serfio discutidos os resultados obtidos para este modelo.

4.4.1.2 Formulacio da equaciio de iransferéncia de massa, em estado nio-
estacionario, em um meio finito, considerando que o coeficiente de difusio

efetive € dependente da conceniracio

A difusiio de solutos em alimentos pode variar consideraveimente, devido & influéneia da
estrutura complexa que possuem os sistemas biologicos, os guais fazem com que se
desviem do comportamento difusional predito pelas equacdes de difusio em solidos. Assim,
GOTO et al. [1993] explicam que a presenga de lipideos pode influir sobre a extragio dos
bleos essenciais, devido a possibilidade desses estarem adsorvidos pelos hipideos. E por isso
que pretende-se propor um modelo que descreva a variagio da difusividade efetiva do oleo

essencial de cravo-da-india com a concentra¢io.

A equagiio de transferéncia de massa, em estado ndo-estaciondrio, em uma diregdio, ¢
governada pela segunda lei de Fick ¢ ¢ [WHITAKER ef al, 1969, CHU ¢ HUSTRULID,
1968a,b]:

0X B[ X
=" az[}:)(x) 62} (4.17)
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Onde o coeficiente de difusfio depende da concentragio de dleo retido no sdlido:
D(X) = £(X) (4.18)

Sendo as condigGes inicial ¢ de contorno dadas pelas equagbes (4.9), (4.10) e (4.11).

Definindo-se os seguintes grupos adimensionais:

. (4.19)
YUY Ty, )

(4.20)

Onde D' é o valor da difusividade variavel, que pode corresponder a concentragio na
superficie [CHU ¢ HUSTRULID, 1968a}, & concentragdo imicial [CRANK, 1975; HSU,
1983] ou & concentragio no equilibrio [TEIXEIRA, 1995},

(4.21)

=
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No caso de o coeficiente de difusdo ser dependente da concentragdio, para a soluglio da
equacio de transferéncia de massa, introduz-se a vanivel adimensional [CHU e

HUSTRULID, 1968a; HSU, 1983]:

p-2X) {(4.22)
p*

Expressando a equagio {4.17) em funcio dos grupos adimensionais, tem-se:

o ol b =, ) v, /()] [D(X)a[w(x -y, /kfX ))wl;kx)]}

(F0+L2) "(ZL) a(zL)
(4.23)

2153

Lo, -y X)) - ol (e, v, ()]
° a(Fa+11?) a(ZL) bb é(ZLL) (*+24)
Finalmente, tem-se;

v ¢ [D aﬂ (4.25)
FFat OZ| CZ
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Introduzindo a varidvel de transformacfio definida como [HSU, 1983]:
§= jp.:[) dy {4.26)
0

Substituindo-se a equagio (4.26) na equagho (4.25), obtém-se:

3 b
12 D 0°S @27
oFo* 8z’

Para resolver a equagfio (4.27), é necessério determinar como o coeficiente de difusdo varia
com a conceniracio. No presenie trabalho, consideraram-se dois tipos de funcdo:

exponencial e poteneial, que serfio estudados na secles 44.1.21 44122

4.4.1.2.1 Dependéncia do tipo exponencial entre o coeficiente de difusio efetivo e 2

concentracio

A relacdo de dependéncia dada por [HSU, 1983] &

D{X)= D, explk;X) (4.28)

Onde D, é o coeficiente de difusiio efetivo quando X =0

D é o coeficiente de difusio variavel em X = X, definida por [CRANK, 1975, HSU,
1983]:
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D* = D, explk, X, ) (4.29)

Portanto, a variavel I da equagiio (4.22) fica definida por.

- exp(k.lX) N o
D= X expk, (X~ X, )] (4.30)

Usando a equagio {4.19), tem-se:

D = expl, (1~ W)Y, /K(X)- X, ) (4.31)
Fazendo:
k, =k, (v, /k{X)- X, ) (4.32)

Das equacdes (4.31) e (4.32), tem-se que:

D = explk,{1- )} (4.33)
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Substituindo-se a equagio (4.33) na equagfio (4.26), tem-se:

S= [exp(kz(l - \gf))] dys (4.34)

4

Integrando a equagio (4.34), obtém-se:

i i
§ = —Eﬂexp(kz(l - w))lg’ = — g[exp(kz(l o u,r)) —exp ki] {4.35)
Kz
Fica-se com:
1 1 _
S:—E[exp kz(lm\p)]+gexpk2 (4.36)

Também pode-se fazer:

Sw%expkz :—wexp(kz(iu'\gf)) {4.37)

Obtendo-se:
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|

-
[ i
= l.-"glnt.“kz(s——"gexp k.zJJ {4.38)

Das equagbes (4.33) e (4.38), obtém-se:

f ;i 1M |
D= explLkzzti - Li - i];"l“t“kz(q - "ii—exp kzh JM (4.39)

Finalmente, a equagio (4.22) pode ser apresentada como:

D=expk, — k8

As condicBes inicial e d

(4.40)

e contorno, citadas nas equagdes (4.9), {4.10) e (4.11), para esse

medelo, s&0 expressas, em termos da variavel 8, como;

1

c.cQy

C.C2)x

$(0,z)= #{—; +£: expk, {(4.41)

S(Fo"’" ,'1) -1 exp ky ~ L [exp(kz(! - w{Fo* ,1)))] {4.42)
kz ki

oS

'g% () = (4.43)
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A equaglio diferencial (4.27), com as condicBes inicial e de comorno, foi resolvida pelo

método explicito de diferengas finitas (ver Apéndice H).

4.4.1.2.2 Dependéncia do tipo potencial enire o coeficiente de difusfio efetive ¢ a

concentraciio

Definindo que o coeficiente de difusfo efetivo varia com a concentragiio, segundo a fungiio

potencial:

D) =D, (1+k X)" (4.44)

Onde D, é o coeficiente de difusiio quando X =0

Nesse caso, D', o coeficiente de difusdio variavel quando X = X, € dade por:

D* =D {1+k X, (4.45)

Usando-se as equacles (4.44) e (4.45) na equago (4.22), obtém-se:

- ik
D-| 1TEX (4.46)
1+k X,
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Essa equagdo também pode ser expressa em fungfio da concentragdo adimensional definida

pela equagio (4.19). Logo:

D= {1+kﬁ(1~ \;f)]k'l (4.47)

Sendo que k, é quociente de:

v fx)-x,) @49)

° 1+k X,

Substituindo-se a equagdo {4.47) na equagdo (4.26) e integrando-se em funclio de v, a

variavel de transformacdo S fica definida por:

B P s A5 49
S H)[(ch)k (+k,0-w) ] (4.49)

Essa equagio pode ser reagrupada como:

- Hley#1)
wzi_[(nkﬂ)hzwsz;é(kiﬁ)]' —1 (4.50)

Substituindo-se essa equaglio em (4.47), verifica-se que D pode ser expressa Como:
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kil 1)

D=[1+k,) " -k, (k, +1)] (4.51)

A condicio micial para a equagdo de transferéncia de massa, definida anteriormente pela

equagio (4.9), neste modelo, ¢ expressa por:

Cl: 8{0,z)= )[(1 +k, )t - 1] (4.52)

i
ko(kl +1

A primeira condigio de contorno (4.10) ¢ dada neste modelo por:

CC): S(Fo*,l):m[(i-e«kﬂ)*‘*“—(1+k0(z—-\p(ﬁg*,z_)))“‘“} (4.53)

Sendo que a segunda condigdo de contorno, equagdio (4.11), ¢ igual ao modelo exponencial

e expressa pela equacio (4.43).

A equacio diferencial (4.27), com as condigBes inicial ¢ de contomo dadas pelas equagBes
(4.52), (4.53) e (4.43), foi resolvida pelo método explicito de diferengas finitas (ver
Apéndice H).
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4.4.2 Determinacio da difusividade a partir dos modelos numéricos propostos

Como foi mencionado nas secdes 4.4.1.1 e 44.1.2, a solugio da equaglo diferencial €

obtida pelo métode de diferencas finitas.

MYERS [1971] menciona que os métodos de diferencas finitas sdo usados frequentemente

para a resoluglio de problemas ndo-lineares e problemas com propriedades variaveis.

4.4.2.1 Difusividade constante

Para a resolugiio da equagio diferencial {4.16) pelo método implicita de solugdo, foram
empregados 59 elementos de colocagiio ou 60 pontos. Esse nimero foi empregado para
obter maior exatiddo nas respostas. MYERS [1971] menciona que, quando € considerado

um maior nimero de pontos de colocagio, aproxima-se da solugo exata.

Os incrementos de tempo empregados foram de 5 segundos. MYERS {1971} afirma que
esperam-se methores resultados quando os intervalos de tempo utilizados sfo menores. Ha
que se dizer que oscilagbes numéricas nunca aparecem nesse método, ¢ qual & sempre

estivel.

Na solugio do sistema de equagdes, em todos os casos, a convergéncia foi atingtda com um

mimero de iteragSes menor que 10.

Com os resultados mostrados na Tabela 4.6, pode-se observar que as concentragbes na
superficie encontram-se na faixa de 0,135 a 0,160 (expressos como grama de oOleo por
grama de solido livre de Gleo). Ao passo que os valores do cosficieme de difusdo efetive
(D), as pressdes de 64,7 e 69,7 bar ¢ temperaturas de 16, 18 ¢ 20°C, foram de
4.1.10"° m¥s; e, para as temperaturas de 10, 12 e 14°C, foram de 6,1.107"° m%s, a excecdio
da condiciio de pressdo e temperatura de 69,7 bar ¢ 12°C, cujo valor foi de 3,6.1 07 m¥s. A
ordem de grandeza obtida para os valores de difusividade corresponden, segundo

SCHWARTZBERG e CHAO [1982], a valores de difusividade através de sélidos.

Na Tabela 4.6, mostra-se que os desvios {ss, ) diminuiram consideravelmente em relaghio a0

método anterior [SCHWARTZBERG e CHAO, 1982], sendo estes menores que 5,2%, em
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todos os casos, Isso se deve ao fato de se estar considerando a concentragdo de 6leo na

superficie (X,} dentro do modelo.

Tabela 4.6 Pardmetros estimados, considerando-se¢ que 0 coeficiente de difusio efetivo €

constante a diferentes condigBes de pressdo e temperatura

64,7 bar 69,7 bar
Temp. (C) X Do 107 e, * X, D100 %e, *

g dleoly (m'/s) goleoy  (mfs)

m.Lo** m,.o
10 0,160 6,1 3.14 0,155 6,1 3,20
i2 0,155 6,1 3,98 0,160 3.6 0,68
14 0,145 6,1 3.23 0,135 6,1 3,23
i6 0,145 4,1 i.63 0,155 4.1 1,50
i8 0,145 4.1 5,13 0,145 4.1 3,51
20 0,145 4,1 2.20 0,145 41 1,93

Tt
S Yo .
L Ve ] *¥ paterigt livre de Sleo (Lo}

¥

4.4.2.2 Dependéncia do tipo exponencial eatre o coeficiente de difusiic efetivo e a

concentracio

Na solugo desta equago diferencial, pelo método explicito de diferencas finitas, foi

necessario utilizar o maior némero de pontos de colocagio possivel € pequenos Ncrementos
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de tempo para se aproximar da solugio exata e também evitar oscilagBes numéricas. Foram

empregados 60 pontos de colocagdo e intervalos de tempo de 5 segundos.

MYERS [1971] menciona que uma das dificuldades com esse método € que podem
aparecer oscilagbes numéricas, as quais podem tornar-se instaveis se grandes intervalos
de tempo sio emprégados. Assim, ARPACT [1966] afirma que, na formulagio diferencial
e um problema de estado nfo-estacionario, deve ser considerado o critério de

estabilidade para as equagdes diferenciais. No caso do presente trabalho:

(4.56)

Onde D € dado na equagio (h.5) do apéndice H.

Os resultados das estimativas dos pardmetros k;, X, e ), séc expostos na Tabela 4.7, onde
¢ possivel verificar que, a 64,7 e 69,7 bar e temperaturas de 16, 18 ¢ 20°C, os valores de
concentragio na superficie sfo de 0,145 (g Sleo/g de matériz livre de dleo), enquanto que,
as temperaturas de 10, 12 e 14°C, foram de 0,155 (g dleo/g de matéria livre de dleo), com
excecdo das condighes de pressiio e temperatura, respectivamente, de 69,7 bar e 14°C, que
foi de 0,145 (g dleo/g de matéria livre de dleo). Esses valores de concentragiic encontram-

se dentro da faixa de concentragdes obtida no método estudado no item 4.4.2.1,

Ma mesma Tabela, observa-se que os valores de difusividade efetiva (D), a 64,7 bar e 69,7
bar ¢ temperaturas de 16, 18 e 20°C, sio iguais a 3,64.10™" m*/s ¢, para temperaturas de 10,

12 & 14°C, foram de 4,97.107"" m¥s, exceto a 69,7 bar e 12°C, que foi de 3,64.107" m¥s.

Na Tabela 4.7, também mostra-se que os erres relativos medios o menores que 5%.
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Tabela 4.7 Pardmetros estimados da relagio do tipo exponencial entre o coeficiente de

difusdo efetivo e a concentragdo, a diferentes condigbes de pressio e

temperatura
64,7 bar 69,7 bar
Temp.  ki.10° X, Dy 10" ope * ki 10° X, D10 9pe ¥
(°Cy  gmloly  goleoly (m%s) gmlolg  gololg  (m%s)
6leo m.lo oleo m.io

10 1,93 0,155 4,97 3,05 1,93 {.135 497 273
12 1,93 0,155 4,97 1,83 1,32 0,155 3,64 0,81
14 1,93 0,135 4,97 1,64 1,93 0,145 497 2,02
16 1,32 0,143 3,64 3,43 1,32 0,145 3,64 4,16
i8 1,32 0,145 3,64 2,00 1,32 0,145 3,64 4,97
20 1,32 0,145 3,64 324 1,32 0,145 364 3,13

4.4.2.3 Dependéncia do tipo potencial entre o coeficiente de difusfo efetive e a

concentraciio

Para a solucio do método explicito, foram utilizados 60 pontos de colocagdo com
intervalos de tempo de 5 segundos, para, como ja fol mencionado no modelo exponencial,

obter-se uma solugBo mais exata e evitar ¢ aparecimento de oscilacbes numeéricas.

O critério de estabilidade, nesse caso, também € definido pela mesma inequagio empregada

para o modelo exponencial (4.36), acima citado, no qual D ¢ dado pela equagio (h.6).
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Os valores obtidos de k;, X, e D, sio mostrados na Tabela 4.8, considerando-se o valor
de k= 1, sendo que os valores de concentragio na superficie, as pressdes de 64,7 e 69,7 bar
e temperaturas de 14, 16, 18 ¢ 20°C, foram de 0,145 (g dleo/g de matéria livre de dleo) e,
para as temperaturas de 10 e 12°C, foram de 0,160 (g dleofg de matéria livre de Oleo),

sendo que tais valores de concentragiio no mudam com a temperatura.

No caso dos valores da difusividade efetiva (D,), esses encontram-se na faxa de 3,23, 107 ¢
525.10"° m%s. Valores esses cuja ordem de grandeza sio similares aos valores de

difusividade preditos nos dois modelos anteriormente estudados.

Como pode-se observar na Tabela 4.8, em todos os casos, 08 desvios foram menores que

3,5%.

Tabela 4.8 Pardmetros estimados da relagio do tipo potencial entre o coeficiente de
difusio efetivo e a concentragio a diferentes condigdes de pressio ¢

temperatura *

64,7 bar 69,7 bar
Temp. k; X, D..10° e, ** ki X, D, 10" 94e, **
°C) golealg  (m'/s) géleoly  (m'/s)
m.l.o m.Lo
10 -1,1 0,160 5,25 2,58 -1,1 0,160 5,25 2,71
12 -1,1 0,160 525 3139 11 0,160 3,71 1,22
14 1,2 0,145 5,25 246 12 0,145 5,25 2,52
16 -1,4 0,145 4,21 1,93 ~1,4 0,145 4,21 1,95
18 -1,4 0,145 3,26 2,69 -1,4 0,145 3,25 3,11
20 -1,4 0,145 4,21 2,22 -1.4 5,145 421 1,60
?‘i_srr [Fomet; ~ Vg H
i _:I;:;;___i
*k = 1,00 (g m.Lo/g dleo); * gy :
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4.5 Comparaciio entre os métedos utilizados, para predizer os coeficientes de difusao

efetive

Nas Figuras 4.13 até 4.24, apresentam-s¢ os graficos para cada um dos modelos

empregados neste trabalho.

Para os dois métodos de diferencas finitas empregados, foram utilizados incrementos de
tempo de 5 segundos, com 60 pontos de colocagdo, sendo que 03 intervalos para o numero
de Fourier estiveram na ordem de grandeza de 107, Valores similares de intervalos para
ntimeros de Fourier foram empregados por TEIXEIRA [1995], para a simulagdo de
secagem de lula, e por DEL VALLE ¢ AGUILERA {19891, para a simulaglo de extracio

de oleo de cogumelos em po com CO; supercritico.

4.8.1 Andlise de residnos

Nas Tabelas 4.6, 4.7 ¢ 4.8, observa-se que, 3 pressdo de 64,7 bar, 08 menores €rros
relativos médios, a 12, 14 ¢ 18°C, foram obtidos pelo modelo exponencial. A 10 e 20°C,
pelo modelo potencial e, a 16°C, pelo modelo de difusiio constante. Enquanto que a pressdo
de 69,7 bar para 0 modelo exponencial, 08 MeENOTes eIros foram a 14°C, para o modelo

potencial a 10, 18 e 20°C ¢ para o modelo de difusido constante, a 12 ¢ 16°C.

Para a escolha do melhor modelo em estudo, nfio sO deve-se considerar o erro relativo

médio, mas também os graficos de residuos.

PETENATE e RAMOS [1995] mencionam que o grafico de residuos em fungio dos
valores preditos é uma ferramenta basica para estabelecer a qualidade do ajuste do modelo.
Se os dados sdo bem representados pelo modelo proposto, entdo 08 graficos de residuos
deveriam se parecer com uma dispersdo aleatoria. Esses autores também afirmam que se
somente uma pequena porcentagem das observagdes tem residuos grandes, entdo estas
observagdes podem ser "out-liers”, denominadas assim por nfio se ajustarem ao resto dos

dados.
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Nas Figuras K.1 até K.12 do Apéndice K, apresentam-se graficados os valores de residuos
encontrados para as diferentes condigdes de pressdio e temperatura estudadas. No modelo
exponencial, o melhor ajuste encontra-se para as condigbes de pressdo e temperatura
mostrada na Figura K 4 e, moderadamente, nas Figuras K.3, K.5 ¢ K.11. Enguanto que para
o modelo potencial, os melhores ajustes encontram-se nas Figuras K.7, K.8, K .11, e K. 12 ¢,
moderadamente, nas Figuras K.2, K4 ¢ K.5. Para o modelo de difusio constante,

encontrou-se um bom ajuste na Figura K .4,

Nas Figuras K 1, K.2, K.3, K.5 ¢ K10, observa-se a possivel presenga de, pelo menos, 1

"out-liers", 0 que esta associado ao erro experimental.

Nas Figuras K.1, K.3, K.5, K.6, K.9 e K.10, 0s residuos apresentam tendéncias que padem
sugerir a falta de um termo no meodelo, mas, por ndo estarem presentes em todas as
condighes de pressio e temperatura estudadas, levam a pensar que ¢ devido ao erro

experimental.

Com base na andlise feita dos modelos estudados (erro relativo médio e analise de
residuos), conclui-se que o modelo potencial ¢ o mais adequado para predizer o coeficiente

de difusiio efetivo para as condigBes empregadas.

4.5.2 Anslise dos parimetros

Os valores de difusividade D, encontram-se na faixa de 3,25.107° ¢ 5,25.107° m'/s (ver
Tabela 4.8), sendo esses menores que os valores de difusividade livre bindria e
pseudobinaria (Tabelas F.1 e F.2), o que € consequéneia da presenca da compactagdo do
material sélido. Assim, DEL VALLE e AGUILERA [1989] mencionam que obviamente
uma grande interferéncia da densidade da matriz solida sobre a difusdo dos solutos deve ser

esperada, sendo que a difusividade no sélido diminui quando esse € compactado.

Comparados tais valores com os fornecidos pela literatura, tem-se que ROY et al [1996], a
partir dos dados experimentais obtidos para a extragfio de dleo de gengibre para diferentes
vazbes de CO,, apbs terem sido otimizados os parimetros no seu modelo de um micleo se

-1

reduzindo, encontraram que o valor da difusividade efetiva foi de 2,5.10 m*/s.
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REVERCHON ef gl [1993] mediram a difusividade miassica dos éleos essencials de
manjericdo, orégano e alecrim em CO, para diferentes tamanhos de particulas a 100 bar e
313 K, sendo que os valores encontrados variam de 1,4.10°° a 2,8.10™ m%s, conforme
calculado pelo método que descreve a transferéncia de massa de uma particula simples

esférica.

DEL VALLE ¢ AGUILERA [1989] determinaram que a fragio de oleoresina localizada nos
poras foi facilmente extraida, e o coeficiente de difusfio medido variou de 1 a 1,5.10°% m%s
(similar em magunitude a difusio livre do soluto em um fluide supercritico), enquanto a
oleoresina gue fica confinada na matriz sélida foi extraida a difusividades de 100 a 150

VEZES TASNOTES.

REVERCHON ef al. [1993] explicam que os diversos valores de difusividade encontrados
na literatura podem dever-se as diferentes resisténcias & transferéncia de massa que
oferecem os diferentes tipos de materiais vegetais, devido aos diversos tipos de estrutura

celular que possuem, bem como aos diferentes mecanismos de extrago de soluto.

Nas Figuras 4.13 até 424, observa-se que existe uma boa correlagiio entre as curvas
preditas pelo modelo potencial e os dados experimentais. Na Tabela 4.8, observa-se que
para as temperaturas de 10, 14, 16, 18 e 20°C, o valor do coeficiente de difuso efetive (D)
nde muda quando a pressio aumenta em 3 bar. Por outro lado, a 12°C, quando a pressio

aumenta de 64,7 bar para 69,7 bar, o valor do coeficiente de difusfio dimmnuiu em 29%.

Na Figura 4.25, pode-se apreciar que, 3 temperatura constante, os valores D, nfio sio
afetados pela pressio (3 exceglio de 12°C). No caso de difusio binaria, LIONG et ol
[1991a,b] mencionam que geralmente a tendéncia observada ¢é a de que o coeficiente de
difus#io diminui com o aumento da pressdo. Isso esta de acordo com os valores de
difusividade binaria e pseudobinaria preditas e mostradas nas Tabelas F.1 e F.2, apesar de
que nessas mesmas tabelas observa-se que, & temperatura constante, ndo existe uma
diferenca significativa entre os valores de difusividade preditos as pressBes de 64,7 ¢ 69,7

bar.

Se # analise for feita 4 pressiio constante, na Figura 4.25 observa-se que, nas temperaturas

de 10, 12 e 14°C, os valores de D, siio maiores do que nas temperaturas de 16, 18 e 20°C,
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sendo que 0 que se deve esperar € que os valores de difusividade diminuam quando diminu
a temperatura. Essa tendéncia também foi observada no modelo exponencial e de

difusividade constante.
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Figura 4,25 Valores de D, em funcio da temperatura

Diversos fendmenos podem estar agindo, & a explicagiio deste comportamento s& pode ser
completa, considerando-se o efeito combinado de todos eles. O coeficiente de difusdo pode
estar associado 4 interagiio do soluto tamto na fase sdlida quanto na fase fluida. As
lintitagbes termodindmicas do sistema também podem, em algum momento, interferir com ¢
coeficiente de difuso efetivo, contudo esse fendmeno nio fol considerado no modelo.
Existe a possibilidade de que as condigBes operacionais empregadas estejam perto da regido

“crossover”, pois resultados, na literatura, mencionam que existe um valor minimo de
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solubilidade a 16°C para pressdes de 60,5 ¢ 70 bar. Outro fendmeno que deve ser
considerado ¢ a modificacdo da composigiio do exirato observadas, para as pressdes e
temperaturas em estudo. Assim, a composigio é fortemente afetada pela terperatura a 64,7
bar, porém isso nio € observado a 69,7 bar {ver Tabela 4.8). Assim, a possivel conversio de
eugenol em acetato de eugenol é responsavel, ac menos parcialmente, pelo comportamento

observado no coeficiente de difusfio efetivo.

Provavelmente, o conhecimento do papel de cada soluto na interagiio com a matriz solida,
bem como com o solvente, poderia ajudar a explicar o comportamento do coeficiente de

difusio efetivo.

O comportamento de D, também pode ser devido ao fato de que, com o CO,, em estado de
liquido suberitico, 4 medida que se diminui a temperatura do sistema, a densidade do CO:
aumenta (ver Figura 4.1), sendo que a altas densidades (entre 800 e 1.100 kg/m’y,
REVERCHON [1997] afirma que o CO; liquido exibe uma alto poder de solvatagio para
todos os componentes lipofiticos contidos na matriz vegetal, sendo nessas condigdes baixa a

seletividade do COs-.

Assim, os altos valores de D, encontrados para as temperaturas de 10 a 14°C nfio sfo
causados pelo aumento da densidade (porque com o aumento da densidade diminui a

difusividade), e sim pelo aumento do poder do solvatagio do CO. nestas condigBes.

Também, a possivel presenca de ceras no oleo obtido podem estar afetando os valores de
difusividade efetiva. REVERCHON [1996] ¢ REVERCHON [1997] afirmam que no caso
das ceras, apesar de serem pouco soliveis em CO; liquido, particularmente a temperaturas
em torno de 0°C, elas podem ser extraidas por estarem localizadas na superficie das folhas
(onde tem a funcfio de controlar a transpiraghio) e, por nfio terem afinidade com outras
partes da superficie, sfo extraidas como consequéncia da baixa resisténeia a transferéncia de

massa na fase sohida.

Na Tabela 4.8, mostra-se que as concentracdes de Oleo na superficie preditas estdo na faixa
de 0,145 a 0,160 g oleo/g (material livre de oleo). De acordo com DEL VALLE e

AGUTLERA [1989] pode-se afirmar que, a menos que se atima a saturagio durante a
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extracio, a concentragio na superficie poderia ser fungio da quantidade de componentes

solubilizados na matriz, que, por sua vez, depende do poder de solvatagio.

Nas Figuras 4.26 até 4.31, mostram-se os valores de difusividade em fungdo da
concentraciio, onde observa-se que a difusividade aumenta com a diminuigio da
concentragio. Isso é tipico no caso de secagem de produtos porosos ou granulares
[KARATHANOS ef al., 1990}, onde a difusividade aumenta com a concentragio até um
ponto em que a difusividade comeca a decrescer com a diminuigio da concentraco.
Também deve-se ao fato de que as maiores concentragdes de oleo sdio encontradas a

medida que se penetra no cilindro.

4.8.3 Nfimero de Fourier ¢ condigfo de sélido finito

Na condigio de contorno (equacdo (4.11)), dado pela extremidade selada no solide
(posigio z = 0), uma das dificuldades foi definir corretamente se a condigiio de contorno
corresponde ao de um sélido finito ou semi-infinito. No desenvolvimento matematico, a
equagio (4.11) pode ser formulada, em diferengas finitas, tanto para um meio finito ou
semi-infinito, diferente apenas no significado fisico desta condigdo. Stmilares consideragdes
foram feitas por LUNA e CHAVEZ [1992] para formular o seu modelo matemético através
do método analitico integral, para obter o perfil de concentragiio tedrico € 0 coeficiente de

pseudodifusdo durante 2 salga de queijo.

Tendo-se obtido os valores de difusividade, calcularam-se os valores de numeros de
Fourier, sendo que esses valores, para todas as condi¢hes de pressdo € temperatura
estudadas, foram menores que 0,003. GROS ef al. {1984] ¢ TURHAN e KALENTUNC
[1992] mencionam que um sdlido comporta-se como um meio finito quando os nimeros de
Fourier sio maiores que 0,05, do contrario 0 meio sdlido é considerado nm meic semi-
infinito, Dessa forma, no caso do presente trabatho, a condigho de contorno dada pela

equacio (4.11) correspdnde a de um sdlido semi-infinto.
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5. CONCLUSAQ

O coeficiente de difusiio efetivo do 6leo essencial de cravo-da-india, em CO, liquido
suberitico, foi determinado experimentalmente a 64,7 e 69,7 bar ¢ temperaturas entre 10 e
20°C.

O equipamento experimental utilizado foi um extrator de leito fixo, formado de cravo-da-
india moido (mesh -32 + 65), previamente compactado na forma cilindrica com 2,17 cm de
didimetro e comprimento na faixa de 6,2 e 7,2 cm, de densidade uniforme, considerando

cada cilindro como um sdlido. Cada experimento utilizou 9 cilindros.
Os cilindros compactados apresentaram uma densidade de 882 + 28 kg/m®,

Foram estudados quatro modelos para a avaliagio da dependéncia entre o coeficiente de
difusiio efetivo e a concentragio. Considerando-se o erro relativo médio e a andlise de
residuos, encontrou-se que o modelo potencial foi o melhor dos modelos estudados para
predizer os valores de difusividade. Os erros relativos médios para todas as condighes de

pressio e temperatura foram menores que 3,5 %.

Os valores preditos de D, estdo na faixa de 3,25.10™" e 5,25.10" m%s, e, & temperatura

constante, njo sdo afetados pela pressio.

Encontrou-se que o coeficiente de difusio efetivo, para um tempo de escoamento do CO;

de 7 horas, aumenta com a diminuicio da concentragdo.

Os nlmeros de Fourier encontrados foram menores que 0,003, valores que indicam que o

solido comportou-se coma um meio semi-infimito.

O teor de Oleo encontrado no cravo-da-india, pelo método de solvente organico, foi de

24.9 + 0,2%.

Os principais constituintes do dleo de cravo-da-india obtidos pela extragio com CO; foram:

eugenol, B-cariofileno, a-humuleno ¢ acetato de eugenila.
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6. RECOMENDACOES

Utilizar o sistema experimental desenvolvido na determinagiio do coeficiente de difusfo

efetivo dos dleos essenciais de outros alimentos.

Estudar o efeito de cada soluto na interaclo com a matriz solida e com o sclvenie na

determinaglo do coeficiente de difusdo efetivo.

Utilizar a metodologia empregada na determinagdo da difusividade do oleo essencial e usar

am material inerte como sistema modelo.
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APENDICE A

Composi¢io do éleo de cravo-da-india obtido pela extraciio com CO».

Tabela A.1 Composicio do 6leo de cravo-da-india obtido pela extracio com CO»

pressurizado a 10°C

64,7 bar (e6510152) 69,7 bar (e701034)
componente fracio massica fragfo molar  frago massica  fraglo molar
Eugenol 50,34 0,5591 48,92 0,5451
B-cartofileno 19,85 0,1771 20,07 0,1797
a-humuleno 2,1 0,0188 2,52 0,0225
Acet.de Eugenila 27.71 0,2450 28,49 0,2557

Tabela A.2 Composi¢io do 6leo de crave-da-india obtido pela extragio com CO;

pressurizado a 12°C

64,7 bar (2651252) 69,7 bar (£701218d)
componente fracio massica  fraciio molar  fragio massica  fragiio molar
Eugenol 58,90 (,6417 4978 0,5535
B-cariofileno 19,90 0,1742 20,09 0,1795
c-humuleno 1,61 0,014] 2,25 0,0201
Acet.de Eugenila 16,59 06,1700 27,89 0,2469
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Tabela A.3 Composicio do dleo de cravo-da-india obtido pela extragdo com CO;

pressurizado a 14°C

64,7 bar (e651422) 69,7 bar (27014151}
componenie fracio massica fragiio molar fraglio méssica  fragio molar
Eugenol 60,35 0,6555 50,70 0,5627
B-cariofileno 18,97 0,1655 19.26 0,1717
o-humuleno 1,54 0,0134 211 0,0188
Acet de Bugenila 19,15 01656 27,93 (,2468

Tabela A4 Composigio do oleo de cravo-da-india obtido pela extracdo com COq

pressurizado a 16°C

64,7 bar (2651617 69,7 bar (e7014293)
componente fragio méssica fraghio molar  fragio massica  fragdo molar
Bugenol 50,06 0,5563 48,50 0,5408
f3-cariofileno 20,60 0,183%9 22,00 0,1971
o-humulenc 2,36 0,0211 2,61 (05,0234
Acet.de Eugemia 26,98 0,2387 26,88 0,2387
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Tabela A5 Composicio do dleo de cravo-da-india obtido pela extragio com CO

pressurizado a 18°C

64,7 bar (26518241) 69,7 bar (£7018253)
componente fracio massica fraglio molar  fragdo méassica  fraclo molar
Eugenol 58,91 0,6419 51,80 0,5734
§-cariofileno 20,10 0,1759 19,81 0,1762
a~humuleno 1,64 0,0143 2,13 0,0189
Acet.de Eugenila 19,35 01679 26,26 (,2314

Tabela A.6 Composigio do éleo de cravo-da-india obtido pela extragio com CO,

pressurizado a 20°C

64,7 bar (¢6320124) 69,7 bar (e7020273)
componente fragio massica fragio molar  fraglio méassica  fragdo molar
Eugenol 53,80 0,5929 51,69 0,5723
B-cartofileno 18,99 0,1682 i9,18 0,1707
o-humuleno 2,06 0,0183 2,19 0,0195
Acet.de Eugenila 25,14 0,2206 26,94 0,2373
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APENDICE B

Férmulas estruturais dos compostos encontrados no 6leo de crave-da-india.

Acetato de eugenila
O==C—CH,

0O

@ O——CH,

CHz-"*“Ci—l«-——CH2

Fugenol

OH

O O——CH,

CHQ“*"—' CH—=CH,

Fonte: RODRIGUES [1996]

Beta-catiofileno

CH3

CH o2 ——CHy

Humuleno

CHBM—/}CH3
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APENDICE C

Caleulo do volume molar.

A estimativa do volume molar, no ponto normal de ebuligBo, para os principais
componentes do leo de cravo-da-india, foi feita pelo método de contribuigiio de grupos de

LeBAS [REID ef al., 1988].

Tabela (.1 Volume molar dos principais componentes do
bleo essencial de cravo-da-india no poato

normal de ebulicio®

componente v (enr/mol)
f-cariofileno 302.3
o-humuleno 3108
Eugenol 192,2
Acetato de eugenila 2417

* Fonte: RODRIGUES [1996]

127



APENDICE D

Estimativa da densidade do CO; pela equaciio de HUANG ef ol [1985].

A equagio de estado para o CO;, € desenvolvida para temperaturas entre 216 e 423 K e

pressdes até 3.103 bar ¢ € dada por

P
2= = 1+ bap, bl 4l +bep! +bypl + bl xpl-c 1)

A
by exp(%mpf) T Cnbs E’XP(”CTJ(AT)Z) O fexp(—c%(é.p)z - Cz";(&T)z) +

Ap
S ;"GXP(“?;&(&P): —Cy7 (AT)z)

T

(d.1}
Onde:
T, & p. sdo a temperatura ¢ densidade reduzida do sistema
AT =1-T, {d.2)
Ap=1-p, (d.3)
Os parfimetros by, bz,..., € by sdo fungdo da temperatura e dados por:
b m‘( +ng+g‘-+—?i+£5*+g-§— d.4)

A R AT & '
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5 :Saﬁ_ S5 Ez'f_\‘
7 = T3+T4+Tf’)

(C C c
P B B A
Tl T

S

(s valores ¢; encontram-se na Tabela D. 1.
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Tabela D.1 Constantes ¢; a serem usadas nas equagdes d.1 a d.10

i Ci i Gi i G

i 0,376194 10 0,216124 19 -3,04711

2 0,118836 il 0,583148 20 2,32316

3 ~3,04379 12 0,0119747 21 1,07379

4 2.27453 13 0,0537278 22 -0,599724,10°
5 -1,23863 14 0,0265216 23 -0,885339.10™
6 0,250442 15 -2,79498 24 0,316418.10™
7 0,115350 16 5,62393 25 10

8 0,675104 17 -2,93831 26 50

9 0,198861 18 0,988759 27 80.000

Para obter os valores de densidade do CO, neste modelo, utilizou-se o programa

desenvolvido por SILVA [1996].
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Tabela D.2 Valores preditos para a densidade do CO,

Temperatura (°C) Pressdo (bar) p (Kg/m")

+{.5 +6
10 64,7 890
10 69,7 895
12 64,7 875
12 69,7 881
14 64,7 859
14 69,7 866
16 64,7 341
16 69,7 849
18 64,7 822
18 69,7 831
20 64,7 800

20 69,7 812
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APENDICE E
Fstimativa da viscosidade do CO, pela equacio de ALTUNIN e SAKHABETDINGYV.

ALTUNIN e SAKHABETDINOV [1972], citados por SOVOVA e PROCHAZKA [1993],
propuseram uma equagio empirica para a estimativa da viscosidade do CO; a temperaturas

entre 220 a 1300 K e pressdes de até 1200 bar:

(41 Y
Eza” prJ (e.1)

i=1 = TJ

Onde:

a,, = 0,248566120 o Ay = 0,004894942

ay = -0,373300660  ;  ay =122753488
ay, = 0363854523 ;  ay, =—0,774229021
a4 = ~0,0639070755 ;  ay =0,142507049

e p & a viscosidade do CO; a baixas pressdes e dada pela equacio:

16,6346068 4,66920556
+ 2 (e.2)
T, T

|4

6.5 (
g, =T L27,2246461»



Tabela E.1 Valores preditos para a viscosidade do CO;

Temperatura {°C) Pressdo {bar) i {(Pa.s)
+05 +0,07.10°
10 64.7 9,05
10 69,7 9,18
12 647 8,70
12 69,7 8,84
14 64,7 835
14 69,7 8,49
16 64,7 7,98
16 69,7 8,14
18 64,7 7,60
18 69,7 7,78
20 64,7 7,20
20 69,7 7,40
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APENDICE F

Valores preditos de difusividade binaria e pseudobinaria estimados pela equacio de
WILKE e CHANG.

Tabela F.1 Valores preditos para a difusividade binaria dos principais componentes do

dleo de cravo-da-india em CO,

Eugenol B-cariofilenc a-humuleno Acetato de
Eugenila
Temp. P(bar) D (m%s) Dag (m¥s) Dg {m%/s) Dis (m'/s)

(Cy  +05 +90,002.10° +0,002.10° +0,002.10° +0,002.10°

10 64,7 0,654 0,498 0,490 0,570
10 69,7 0,644 0,491 0,483 0,562
12 64,7 0,685 0,522 0,513 0,597
12 69,7 0,674 0,514 0,505 0,587
14 64,7 0,719 0,548 0,539 0,626
14 69,7 0,706 0,538 0,529 0,616
16 64,7 0,757 0,577 0,567 0,660
16 69,7 0,742 0,565 0,556 0,647
18 64,7 0,800 0,610 0,600 0,697
18 69,7 0,782 0,596 0,586 0,681
20 64,7 0,851 0,648 0,638 0,741
20 69,7 0,827 0,630 0,620 0,721
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Tabela F.2 Valores preditos para a difusividade
pseudobinaria do dleo essencial de cravo-

da-india em CO,

Temperatura (°C)  Pressdio (bar) Dag (m%/s)

+05 +0,002.10°
10 64,7 0,593
10 69,7 0383
12 64,7 0,629
12 69,7 0,611
14 64,7 0,662
14 69,7 0,642
16 64,7 0,685
16 69.7 0,669
i8 64,7 0,735
18 69,7 0,711
20 64,7 0,776
20 667 0,752
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APENDICE G
Método Implicite de diferencas finitas

A discretizacio da equagiio (4.16) foi realizada por aproximagiio das derivadas de primeira

e segunda orden:

oFo AFo '
Py wit-2u vl )

7 P {g.2)
OF. AZ

Substituindo-se as equagdes (g.1) e (£.2) na equago (4.16), tem-se:

{+1 t 4l t] i+l
H — Yf, i— - 2 i + H
Wl y; . W 1 ‘y l‘i‘{ +} (g‘3)

AFo AZ*

Ordenando-se fermos comuns:

AF
w;“[l + 2%} =22 fort + it eyt (2.4)

Chegando-se 4 equagio de pontos interiores:
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AF,

il

Egﬁ" '[Winl +

+1 t
+1] +

LS
W= AR ] (8.5)
a7 ]
Onde:
i=1,2, .. N1
As condigdes inicial € de contorno sdo:
ClL: yi =1 {2.6)
XY kg
LC.(1): L Gk 7
com WX T &7
AF,
2o |
CC.() i = AR {(&8)
'i.—}-QEZ—%'

Para a soluglio do sistema de equacBes simulténeas, utilizou-se o método de sobrerelaxagiio.

(£.9)
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APENDICE H

Solugiio da equaciio de transferéncia de massa, em estado nfio-estaciondrio, pelo

métode de diferencas finitas.

A equagio diferencial (4.27), com as condigdes inicial e de contorno, foram resolvidas pelo

método explicito de diferengas finitas.

H.1 Método Explicito:

A discretizagio da equagio de difusfo pode ser realizada, fazendo-se uma aproximagio das

derivadas da primeira e segunda ordem [CRANK, 1975}:

-~ el _ gt
s __8 -5 1)
oFo” AFo
o to—28t 8t
% E - 1+13 281 2+ Sl—-l (h.z)
bs/4 {AZ)

Combinando as equagfes (h.1) e (h.2) na equagio (4.27), tem-se:

tl_ at t _ngt gl
Si Si =1 i1 251 + Sl“l (h3)
AFo™ (}_\.Z)2

Chegando-se na equagio de pontos interiores:
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AE?
(AZ)*

S =S+ D [8t,; ~ 287 +81,] (h4)

Sendo que D é descrito pelas mesmas fungdes exponencial e potencial. Entfio para a fungdo

exponencial;

D=expk, — k,S; (h.5}

Para a fungdo potencial:

D={i 4k, ) -8tk e, + D] ) (1.6)

As condigdes inicial ¢ de contorno expressas, em forma de diferencas finitas, para os

modelos exponencial ¢ potencial, so, respectivamente:

11
CL: S; = —g+k—26xp k, (h.7)
t 1 . krﬂ _
S~ e Tl (101, ) - (h.8)
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C.C {1y

C.C (2

e f—wexp k, -]{]'— explic, (1~ y(Fo* 1)) (h.9)

2 2

s LA ST TR A B G

k, (k, +1

Para esta condigio de contorno, a equaglo, em diferencas finitas, para os

dois modelos, ¢
———L -9 (1)

Onde S', é definido por TEIXEIRA [1995], como valor ficticio.

A partir da equagiio de pontos interiores (h.4), tem-se que para a condigio

de contorno em estudo:

[s; ~28t 48t 2828

] DAFo
g L4+, Sf} f
oz

) (az)y

(F; ,0)} {h.12)

Como resultado da discretizagio, o sistema de equacdes simultdneas geradas ¢ resolvido

mediante um esquema de multiplicagio direta de matrizes.

Determinados os valores S, os valores de concentracio, em cada posigio, podem ser

obtidos por:
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Modelo exponencial:

i |
H.-'i :}_'“-—k—;h'll:'— kz[s—i—(—;—exp sz}

Modelo potencial:

1 [(1 +k P Sk &, + 1)]”(“‘”) ~1

5 K

i

A concentraciio média, em cada segmento, ¢ determinada por:
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APENDICE I
Métode de otimizaciio para a estimativa dos pardmetros.

Para a estimativa dos parimetros X, k; e D,, empregou-se o método de otimizacdo Simplex
modificado de NELDER ¢ MEAD. Esse método utiliza wma figura geométrica regular
{denominada Simplex), que contém M+1 vértices. Ele acelera o stmplex, usando pontos de
reflexfo, expansiio e contracfo até localizar o minimo. Nesse método sdo assumidos valores

iniciais ¢ ndio precisa-se de derivadas [KUESTER e MIZE, 1973}
O procedimento é descrito por KUESTER e MIZE [1973] e consiste em:

1. Selecionar um ponto inicial, T,
Se for o caso de otimizar trés parametros: Xy ;5 Ky 3 Dy

2. Um simplex inicial ¢ construido a partir do ponto inicial mais os pontos definidos por:
1, =%, +& (3.1}

=273, ..,Mt]

Onde =_¢ determinado a partir da tabela L1,

Sendo:
M = mimero total de varidveis.

d = comprimento do lade do simplex.

p= &%E(m M) (.2)
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d
= ——{(/M+ 1 -1 (i3)

Tabela 1.} Valores de ¢

K E; RS E..Z,tc wee g’M»l,r: ‘E‘;M,sc

2 p q g q
3 q P p q
M q q p q
M+l ¢ g q p

no ¢aso do presente trabatho:

Xyp =X TP 5 Ky =Ky 745 Doy = Doy +4
Xyg = Xy T4 5 Ky =kyy+p 5 Dyy=Dyq+q (1.4)
X =Xy T4 5 Kyg =kyp 43 Doggy = Doy +P

143



3. Assim que o simplex ¢ formado, a funglo objetivo ¢ avaliada em cada ponto. O pior
ponto (maior valor da funglo objetivo} é substituido por um novo ponto, o qual &

formado a partir de uma das trés operagBes: reflexio, contraciio e expansio.

() ponto refletido ¢ localizado:

T ik crefletidoy ™ Tie + O:(Tixﬁ T (piur)) (1.3}

j=1,2, ..M
Sendo o uma constante positiva,

;. sdo as coordenadas centrais de todos os pontos, excluindo o pior ponto, e sdo

caleuladas por:

B 1 i
Tie = X — ]-I_jr-:l): jx T 1% {pior) J L

K =M+1

A fungiio objetivo ¢ dada por:

FO-= {MT Q7

Wexp
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4. Se o ponto refletido tem o pior valor da fungdo objetivo de todos os pontos, um ponte

comiraido € localizado como segue:

T jx (contraidey = Tie T B(Tjec ik (pim‘)) (i.8)
j=1.2, ..M
Onde B tem valores entre 0 e 1.

Se o ponto refletido ¢ melhor que o pior ponto, mas nio ¢ o melhor ponto, um ponto

contraido é calculado a partir do ponto refletide comeo:

T o {contraido) =Tje — B( Tje =1 b (rcﬂetidﬁ)) (1 : 9)

i=1,2,...M

Sendo agora a fungéio objetivo avaliada no ponto contraido. Se uma melhora sobre os
pontos é atingida, o processo € reiniciado; se ndio & atingida uma meihora, os pontos s3o

movidos em metade na dire¢io do melhor ponto:

[T i methor) T T {ve}ha)]

tj,x (nova) =" 2 (I 10)
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Logo o processo € reiniciado.

. Se o ponto refletido (calculado no passo 3) for o melthor ponto, um ponto de expansio €

calculado como segue:

T (expamsio} = Cie T Y(T_i,x (refictido) — 'f},u) {1.11)

i=1L,2, ..M
Onde v € uma constante positiva.

Se com o ponto expandido obtém-se uma methora em relagiio ao ponto refletido, o
ponto refletido € substituido pelo ponto de expansdio, ¢ o processo € reiniciado. Se o
ponto expandido nfio é melher do que o ponto refletido, o ponto refletido ¢ retido ¢ o

processo, reiniciado.

. O procedimento termina quando o critério de convergéncia ¢ atingido ou quando o

mamero de iteracdes foi excedido.
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APENDICE J

Valores de comprimento do cilindro e de concentragio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos.

Tabela J.1 Valores de comprimento do cilindro e de conceniragio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 64,7 bar ¢ 10°C (e6510152)

meio difusividado modelo modelo
comprimesto semi-infinite ~ independente d2  exponencial  potencial
do cilindro
goncentragio
{cm) Wexp W pred Wored W pred Y pred
+0,03

6,9 0,94
6,8 0,94 1,00 0,94 0,91 0,94
6.8 0,92 1,00 0,93 0,90 0,92
6.8 0,86 1,00 0,90 0,87 0,50
0,9 0,84 1,00 0,87 (0,83 0,86
6.9 0,78 1,00 0,82 0,78 0,80
6.7 0,75 0,99 0,75 0,72 0,74
6.8 0,71 0,70 0,68 0,65 0,67
%o, 16,26 3,14 3,05 2,58

1
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Tabela 1.2 Valores de comprimento do cilindro e de concentragdo, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 69,7 bar e 10°C (e701034)

meio difusividade modelo modelo
cgr;girg:;nno semi-infinito  independenicda  exponencial  potencial
concentracio
(Cm) R4 exp W pred b4 pred b4 pred W pred
+0,03
6.8 0,94
6.8 0,94 1,06 0,93 0,91 0,94
6,9 0,91 1,00 0,92 0,90 0,92
6,8 0,91 1,0G 0,90 0,87 0,90
6,2 0,80 1,00 0,86 0,83 0,86
6.8 0,78 1,00 0,81 0,78 0,80
6,8 0,70 0,99 0,74 0,72 0,74
6,7 0,69 0,67 0,66 0,65 0,67
e, 17,63 3,20 2,75 2,71
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Tabela J.3 Vatores de comprimento do cilindro e de concentragiio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 64,7 bar e 12°C (e651252)

meio difusividade modelo modelo
cgﬁ;ﬁlg;o somi-infinito independenteda exponencial  potencial
concentracio
{em) We:xp “Vprad Wpred qured med
+ 0,03
6,8 0,92
6.9 0,92 1,00 0,94 0,91 0,94
6,9 0,89 1,00 0,92 0,90 0,93
6,9 0.88 1,00 0,90 0,87 0,80
6,8 0,82 1,00 3,86 0,83 0,86
7,0 0,75 1,00 0,81 0,78 0,80
6,8 0,72 0,99 0,74 0,72 0,74
6,7 0,68 0,67 0,66 0,65 0,67
Ysa, 18,70 3,58 1,83 3,39
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Tabela J.4 Valores de comprimento do cilindro e de concentragiio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 69,7 bar e 12°C (£7012184d)

meto ditusividade mosdeto modelo
comprimento semi-infinito ~ independenteda  expomencial  potencial
do cilindro concentragho

{em) Yenn Wired Wored Wored Wpred

+ 0,03

6,3 1,00
6,4 0.95 1,00 0,94 0,96 0.94
6,3 65,92 1,00 0,92 0,94 0,92
6,2 0,89 1,00 0,89 0,90 0,88
6,3 0,84 1,00 0,84 0,85 0,82
6.2 0.77 0,99 0,77 0,77 0.76
6.3 0,68 0.66 0,69 0.68 0,68
%, 12,67 0,68 0,81 1,22
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Tabela 1.5 Valores de comprimento do cilindro ¢ de concentragdo, €xpressos om forma

adimensional, experimentais e preditos a 64,7 bar ¢ 14°C (e651422)

meio difusividade modelo modelo
comprimento semi-infinite  independenteda eyponencial  potencial
do cibndro
conceniracio
{cm) Wesp Wored Wored Wored Wored
+0,03
6,8 0,89
7.0 0,89 1,00 0,90 0,87 0,89
6,8 0,85 1,00 0,88 0,85 0,86
6.9 0,81 1,00 0,84 0,82 0,82
6,7 0,77 1,00 0,79 0,77 0,77
7.2 0,71 0,99 0,72 0,72 0,70
6.8 0,67 0,65 0,62 0,65 0,62
%e, 21,28 3,23 1,64 2,46

151



Tabela 1.6 Valores de comprimento do cilindro e de concentraglio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 69,7 bar ¢ 14°C (€7014151)

meio difusividade modelo modelo
COMpTIMENto semi-infinite ~ independente d2  exponencial  potencial
do cilindro
concentragio
{cm) Wexp Wored Ypred Wored Wored
+ 04,03

6,6 0,91
6,3 0,91 1,00 0,91 0,88 0,21
6.4 0,89 1,00 0,90 0,87 0,90
6,3 0,83 1,00 0,87 0,84 0,87
6.4 0,79 1,00 0,83 0,80 0,82
6,5 0,73 1,00 0,77 0,75 0,76
6.3 0,67 0,99 0,68 0,68 (6,69
6,7 0,63 0,63 0,59 0,61 0,61

Yoo, 21,89 3,23 2,02 2,52
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Tabela J.7 Valores de comprimento do cilindro e de concentragiio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 64,7 bar ¢ 16°C (e651617n)

meio difusividade modelo modelo
ch:z;gggi’;o semi-infinito ~ independenteda  exponencial  potencial
' concentragio
{cm) Wexp w.prcd Worad ‘*E“prﬁd Wored
+ (3,03
6,2 0,94
6.4 0,94 1,00 0,92 0,95 0,62
6.4 0,89 1,00 0,90 0,93 0,89
6.2 0,84 1,00 0.86 0,89 0,85
6,2 0,80 0,99 0,81 0,84 (3,79
6,3 0,74 0,98 0.73 0,75 0,71
6.4 0,65 0,60 0,64 0,64 0,63
%};r 17,55 1,63 3,43 1,93
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Tabela 7.8 Valores de comprimento do cilindro e de concentragio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 69,7 bar e 16°C (7016293}

meio difusividade modelo modelo
cgglg;g;néq serni-infinito independente da  exponencial  potencial
concentracio
{em) Wosp lypred wprad Wored med
+0,03
6,9 1,00
6,9 0,97 1,00 0,94 0,98 0.97
6.9 0,96 1,00 0.93 0,97 0,96
7.0 0,91 1,00 0,90 0,95 0,93
6,9 0,85 1,00 0,86 0,92 0,88
6.9 0,80 0,99 0.80 0,86 0,81
7.0 0,73 0,99 0,73 0,76 0,73
6,9 0,66 0,63 0,66 0,65 0,63
Yoo, 14,25 1,50 4,16 1,95
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Tabela 1.9 Valores de comprimento do cilindro e de concentragiio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 64,7 bar ¢ 18°C (e6518241)

meio difusividade medelo modelo
comprimento semi-infinito ~ independenteds  exponencial  potencial
do alindro o
concemtracio

(cm) lt"rexp \Ejpred b pred w;mad med

+ 0,03

6.5 1,00
6,5 0,95 1,00 0,92 0,96 0,96
6.4 0,94 1,00 0,90 0,94 0,94
6.5 0,93 1,00 0,86 0,91 0,20
6,5 0,85 1,60 3,80 3,85 0,83
6,6 0,77 0,99 0,72 0,75 0,74
6,5 0,61 0,61 0,63 0,64 (3,63
%e, 10,87 5,13 2,00 2,69
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Tabela J.10 Valores de comprimento do cilindro e de concentragéo, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 69,7 bar e 18°C (¢7018253)

meio difusividade modelo modelo
comprimento semi-infinito ~ independente d?  gxponencial  potencial
do cilindro
conceniragio
{em) Wexp Wored W prad A pred Wored
+ 0,03
6,9 1,00
6,9 0,97 1,00 0,94 0,97 0,95
6,9 0,92 1,00 0,92 0,95 (4,93
6,8 0,87 1,00 0,88 0,82 0,89
7.0 0,78 0,99 0,83 0,86 0,82
6,9 0,70 0,99 0,75 0,77 0,74
6,9 0,66 0,61 0,64 0,64 0,63
%ér 16,97 3,51 4,97 3,11
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Tabela J.11 Valores de comprimento do cilindro ¢ de concentragio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 64,7 bar ¢ 20°C {e652012d)

meio difustvidade modelo miodelo
03212;;;?;:0 somi-infinto  independentedd gxponencial  potencial
conceniracio
{cm) Wexp Wored Wored Worad Wored
+0,03
6,3 1,00
6,2 0,95 1,00 0,92 0,95 0,92
6,3 0.92 1,00 0,90 0,94 0.90
6.4 0,88 1,00 0,86 0,90 0,85
6,2 0,76 1,00 0,81 0,84 0,79
6,4 0,72 0,99 0,73 0,75 0.71
6.3 0,62 0,62 0,63 0.63 .62
Yoo 16,36 2,20 3,24 2,22
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Tabela T 12 Valores de comprimento do cilindro e de concentragio, expressos em forma

adimensional, experimentais e preditos a 69,7 bar ¢ 20°C (e7020273)

meio difusividade modelo modelo
ct;:)n;z :’;::dea:;o serni-infinito iﬂd@mﬂdﬁﬂﬂi d4  exponencial  potencial
concentracio
{cm) Woxp Wored Wored Wored Wored
+0,03
6,8 1,00
6,8 0,98 1,00 0,96 0,98 0,97
8,9 0,97 1,00 0,95 0,97 0,95
6,9 0,93 1,00 0,93 0,95 0,92
6,8 0,88 1,00 0,88 0,91 0,87
6.8 0,79 0,99 0,82 0,85 0,81
6,9 0,74 0,97 0,74 0,76 0,72
6,7 0,61 0,52 0,63 0.64 0,62
Yoe, 14,00 1,93 3,13 1,60
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APENDICE K

Analise de residuos.

Vep = Vpred

Wap = Ypred

0,06

0,04

0,02

0,00

0,02

0,04

0,06

0,06

0,04

0,02

0,00

0,02

0,04

0,06

O] ®  Difusvidade independente
da concentracdo e X_= 0,160

o ® Modelo exponencial
= 4 Modelo potencial

1 L 1 1 i | i | 1 1

1
0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
Wpred

Figura K.1 Andlise de residuos a 64,7 bar e 10°C

= m Difusvidade independente
da concentragéo e X.= 0,155

® Modelo exponencial
@ 4 Modelo potencial

..‘

1 | 1 1 L | L 1 L 1

0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95

Wpred

Figura K.2 Analise de residuos a 69,7 bar e 10°C
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Vep = Wpred

l|lap - q’pad

0,06
I ® Difusvidade independente
0,04 - da concentragdo e X.= 0,155
- @ ® Modelo exponencial
a :
002 | ] Modelo potencial
| 'y
® & "
0,00 s
s . -
| ]
002 | u i A
[ ] |
L ¢
004 - =
i Q .
_Or% 1 | L | f 1 1 L 1 L 1 1
0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
Wored
Figura K.3 Analise de residuos a 64,7 bar e 12°C
0,06 |-
0,04 -
0,02 -
A & A L}
I .
0,00 [} — ) | | ¥ N
A ° [ ]
- " L]
0,02 |- - .
® Difusvidade independente
i da concentragao e X_= 0,160
0,04 - e Modelo exponencial
- 4 Modelo potencial
0,06 |-
) 1 L 1 L 1 L | L 1 L 1
0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95

Wored

Figura K.4 Analise de residuos a 69,7 bar e 12°C
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WVep = Wored

Weap = Wpred

0,06 |- ® Difusvidade independente
B da concentragéo e X_= 0,145
0,04 |- ® Modelo exponencial
I Modelo potencial
OIO‘z .. ® L]
i A
0,00 A
, < ® L]
5 [ | ®
'Y
002 |- . .
- | |
| ]
004 |-
0,06 -
" 1 L 1 L 1 ' 1 L 1
0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90
Vored
Figura K.5 Analise de residuos a 64,7 bar e 14°C
0,06 - Difusividade independente
. da concentragéo e X .= 0,135
004 = Modelo exponencial
i Modelo potencial N
0,02 |- -
i Y
0,00 %
[ a = ¥ 1
002 - A ®
i A A
004 | - - ¢
0,06 -
L | 1 1 L 1 " | L 1 L 1 L
0,60 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95

Wored

Figura K.6 Analise de residuos a 69,7 bar e 14°C
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Yap = Wpred

Yep = Wpred

0,06 -
0,04 -
0,02 |- &
- [} F'y
L |
0,00 e s
I L A B
@ L ®
002 | a
| m Difusvidade independente
004 da concentragéo e X .= 0,145 °
@ Modelo exponencial &
i 4 Modelo potencial =
006 |-
1 | 1 1 | 1 | 1 1 1 |
0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
Wpred
Figura K.7 Analise de residuos a 64,7 bar e 16°C
i = Difusvidade independente
! da concentragdo e X_=0,155
0.04 ® Modelo exponencial
L A Modelo potencial
L. A | |
0,02 -
i ™ - " A
0,00 o — w &
» A ] L ]
002
B [ ]
0,04 |-
L ]
0,06 - °
[ ¢ 4 ooy o . ® L5
0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
Vep

Figura K 8 Analise de residuos a 69,7 bar e 16°C
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Wep = Wpred

lp@p - q"pred

i ]
0,06
E ™ =
0,04 |- "
A I
e B
0,02 |- . .
£ 2 "
0,00
!  §
002 =
- s Difusividade independente
004 - da concentragéo e_e X.=0,145
e Modelo exponencial
) 4 Modelo potencial
0,06 -
L 1 L 1 L 1 L 1 L | L 1 L 1 L
0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
W F'd
Figura K.9 Analise de residuos a 64,7 bar e 18°C
m Difusvidade independente
0.06 I- da concentraggo e X= 0,145
© Modelo exponencial
0,04 |- A Modelo potencial i
F'Y
002 = A
L ]
- [ ]
0,00 S
'y
0,02 | "
L ]
A
004 | = @
®
0,06 °
1 1 L 1 1 | 1 1 1 i© 1 ] L 1 1

0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
Wored

Figura K. 10 Analise de residuos a 69,7 bar € 18°C
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Vep = Wpred

Ve = Wored

= i m Difusvidade independente
0.06. - da concentragao e X,= 0,145

i ® Modelo exponencial
0,04 - 4 Modelo potencial

L - n
0,02 - A

£ . . "

F Y =

0,00 ] L] ™

™ L]
0,02 - i A * .
004 =]
0,06 -

- L

1 1 1 1 1 1 | |

055 060 065 070 075 080 08 09 09 100

Wored

Figura K.11 Anélise de residuos a 64,7 bar e 20°C

0.06 i m Difusvidade independente
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i e Modelo exponencial
004 |- 4 Modelo potencial
0,02 |- a e
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002 | . s = .
| L]
o004 - [ ®
0,06 - &
S TR M G IS SO S G SR S

055 060 065 070 075 080 085 0% 098 1,00

Wered

Figura K.12 Andlise de residuos a 69,7 bar e 20°C
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APENDICE L

Determinaciio do coeficiente de difusao efetivo pela equaciio de transferéncia de

massa, em um meio semi-infinito.

A metodologia que deve ser empregada para a determinagao da difusividade, a partir da

mencionada equagio, foi recomendada por SCHWARTZBERG [1992], que consiste em:

- Graficar a concentragdo em fungéo da distancia (z), para os primeiros pontos (em torno da

superficie), devendo ser praticamente linear. Dessa forma, o intercepto, no eixo de

concentragio, € igual a Y,/ k(_)Z)

- O valor encontrado em Y, ;’k&) tera um erro menor a 1% quando:

(x - v, /k®)x, - v, /k{x))< 0175 (1)

Mas se (X—Y] fk&))/()(o -Y,/ k&))> 0,175 para os primeiros pontos do grafico,
deve-se fixar mediante uma curva 0s pontos experimentais e extrapolar em z = 0, para

obter Y, /k(X).

_ Conhecidos a concentragio inicial e o valor de Y; / k(i); para os diferentes valores de

concentragdo e distancia, calculam-se os valores de (X -Y; fk&))/ (X0 -Y, /k&)),

_ Mediante a tabela de fungdo de erro, para cada valor de (X -Y, /k&))x’(}(c —Y; /k&)),

determina-se 0 seu argumento X;.

_ Os valores de x; sdo corrigidos (x;) mediante a equagao:
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(X—Yﬂ_&) —erf(x;)

(x, - v, /k(x
(1.2)

R EAI

- A difusividade em cada ponto é calculada mediante a equagao:

D =|e? flax2t)| (13)

_ Para determinar a difusividade no solido, promediam-se os valores de difusividade

determinadas para cada ponto, descartando-se aqueles valores que se afastam da

tendéncia geral.
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