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RESUMO

Os dleos essenciais normalmente s3o obtidos por processos convencionais de
separagdo, tais como; destilagdo e extragdo com solventes. Estas técnicas podem degradar
compostos termolabeis ou contaminar o 6leo devido ao uso de solventes organicos. Nos
ultimos anos a extra¢do supercritica (ESC) aplicada a extragdo de produtos naturais vem
ganhando importancia nas industrias quimicas e de alimentos; principalmente devido a
imposi¢des governamentais relativas a consumo de energia e saide publica. O dioxido de
carbono € considerado o melhor solvente para fins de extragdo de produtos naturais desde
que ele ¢ ndo toxico, ndo inflamavel, ndo explosivo e de facil obtengdo. As vantagens da:
ESC prevalecem principalmente quando se processa produtos de alto valor agregado. O .
proposito deste trabalho foi investigar a influéncia de temperatura e pressdo (densidade de
solvente) nas caracteristicas do extrato obtido por extragdo supercritica con dioxido de
carbono do o6leo essencial de alecrim. Este trabalho permitiu detectar o crossover, as
solubilidades e rendimentos liquidos em diferentes condigdes experimentais. Os
experimentos foram realizados numa unidade de bancada semi-continua nas temperaturas de
310.15 e 320.15 K na faixa de pressdao de 100 a 160 bar.  Os extratos obtidos foram
analisados via cromatografia gasosa de alta resolugéo acoplada a espectrometria de massa e
os compostos foram agrupados em trés diferentes classes de acordo com o peso molecular.
No intuito de se interpretar as curvas de extragdo foi adotado o modelo proposto por
Sovova (1994) que leva em consideragdo efeitos de transferéncia de massa nas fases
solvente e solida. Numa tentativa de se predizer a solubilidade de compostos organicos em
dioxido de carbono foi desenvolvido um software utilizando-se modelos termodindmicos-
disponiveis na literatura.



SUMMARY

Essential oils are traditionally obtained by steam distillation or liquid-solvent
extraction. These techniques may lead to degradation of thermolabile compounds and
pollution of enviromental with organic solvents. The ability of supercritical fluid extraction
(SCFE) to extract essential oils has gained increasing importance in the chemical and food
industries- in recent years due primarily to the imposed environmental and public health
regulations and the necessity of minimizing energy requirements. It is well known that
carbon dioxide is the best solvent for supercritical extraction purposes in food industry since
it is nontoxic, nonflammable, nonexplosive, readily available and it is enviromentally correct.
The advantages of SCFE prevails when small yields and high quality products are processed.
The aim of this work was to assess the influence of temperature and pressure (solvent
density) on the characteristics of the extracts obtained from CO,-SCFE of Brazilian
rosemary essential oil. This study also allowed to determine the crossover point, the
maximum solubility of the essential oil and liquid yields. The experiments were performed in
a semi-batch laboratory scale unit at two temperatures - 310.15 K and 320.15 K - over the
pressure range of 100-160 bar. The products obtained were analyzed by High Resolution
Gas Chromatography-Mass Spectrometry and then the compounds were grouped in three
different classes according to the molecular weight distribution. It was adopted the model
proposed by Sovova (1994), that takes into account mass transfer effects both in the solvent
and solid phase, in order to represent the experimental extraction data. As an attempt of
predicting the solubility it was developed a software using the current available
thermodynamic models.



CAPITULO I - INTRODUCAO

A extragdo supercritica (ESC) constitui hoje interesse dos mais variadOS campos da
Ciéncia e Tecnologia, tais como: ﬁrocessamento de alimentos, polimeros, surfactantes,
farmacos e efluentes. Pode-se assim dizer{que a ESC hoje é interdisciplinar e estudada por:
engenheiros quimicos, engenheiros de materiais, quimicos, biotecnologos e profissionais de
areas afins. |

- Na industria quimica a extragdo com fluido supercritico combina caracteristicas de
destilagdo (separagdo baseada em diferengas de volatilidade entre os componentes) e de
extragdo com solventes (separa¢do utilizada para componentes cdm pequena diferenga de
volatilidade ou que sejam termolabeis) (McHUGH e KRUKONIS, 1986). A TABELA 1
apresenta alguns processos de extragdo que utilizam fluidos supercriticos atualmente em
desenvolvimento.

Para fins de ilustragdo mostra-se a TABELA 2 (PARKINSON e JOHNSON, 1989,
GYGER,1990, ROBEY,1991 ¢ YOUNG, 1994) onde sdo relacionadas algumas plantas
comerciais que utilizam ESC em atividade no mundo atualmente e suas respectivas
aplicagdes.

Apesar do razoavel numero de plantas industriais em funcionamento, o
desenvolvimento de novos processos de ESC depende de avangos em areas tais como:
predigdes de seletividade e rendimento para apoiar trabalhos de avaliagdo técnica e
econdmica de processo, modelagem matematica do processo para uso em simulagdo com
finalidades de otimizagdo e scale-up de processos, e a eliminagio do preconceito nas

empresas para se operar a altas pressdes, principalmente na industria alimenticia.



TABELA 1 - Aplica¢Ges dos processos de ESC em desenvolvimento

MATERIA EXTRATO PROCESSO ESC REFERENCIA
PRIMA TRADICIONAL
- ALIMENTOS .
Gradsde café  Cafeina Extracdo com ESCcom CQOp Peker et alli (1992); Rizvi
. _diclorometano et alli (1986)
Oleo de laranja  Terpeno (d- Extracdo com solvente; ESCcom CO2 Richter e Sovova (1993);
! . limoneno) Destilagdo a vapor Temeli et alli(1988)
Sementes dé Oleo de Destilagdo a vapor ESCcom COp Gopalakrishnan e
" cardamon - cardamon Narayanan (1991)
Azeite de Oliva * Acidos graxos Refino ESCcom COp Gongalves et alli:
livres (1991);Esquivel(1994)
Gema de ovos. —~ Colesterol Nio existe ESCcom COy Parkinson e Johnston
. (1989)
Produtos lacteos Colesterol Nio existe’ ESC com COy Moore et alli (1994)
CIGARROS -
Tabaco Nicotina Extrag¢do com solventes ESCcom COp Willians(1981), Parkinson
comercial organicos ¢ Johnston (1989)
PROCEDIMENTOS
ANALITICOS
Embalagem de  Flavorizantes ¢ Extragdo com hexano ESCcom CO» Sharma et alli (1991)
Polietileno aromatizantes  ¢/ou heptano
Solos e Plantas ~ Residuo de Destilagdo a alta ESCcom COp Capriel et alli (1986)
pesticidas temperatura
Agua poluida Residuos Incineragdo ESC com 4gua  Moore et alli (1994)
toxicos B " Pparkinson eJohnston(1989)
AROMAS ,
Alfavaca Oleo de Destilagdo a vapor ESCcom COy Stuart (1995); Reverchon
Alfavaca et alli (1994)
Sementes de Oleo de Extra¢io com acetona ou ESC com COp Moyler ef alli (1992)
baunilha baunilha hexano v
Pimenta do reino  Oleo de Extragdo com solventes ESC com COp Ferreira ef alli (1991)
' - pimenta t6xXicos Moyler et alli (1992)
__FARMACOS
Plantas, frutas,  B-caroteno Sintese quimica; ESCcom COp  Cygnaronicz et alli (1990),
raizes, fungose  (vitamina A) fermentagio € 1%empeso  Brunner ef alli (1995)
bactérias de etanol
Oleo de peixe 1)4c. graxos 1)Extrag¢do com n- ESCcom COy Krukonis (1989); Nilsson
poliinsaturados hexano; destilagdo et alli (1989), Staby et alli
2) difenilas fracionada a vacuo; (1993) '
policloradas 2)Destilagdo a vacuo
Borra de soja Tocoferol Destilagdo a vacuocom  ESCcom COp Leeeralli (1991)
recristalizacdo alcodlica
COMBUSTIVEIS
Carvdo mineral Hidrocarbonet Liquefacdo direta do ESC com Sunol (1982); Sunol ¢
os (alsfaltenos, carvdo solventes Beyer (1990); Rocha
asfaltoides) organicos (1995)
Residuo da Oleo Desasfaltanagdo a ESC com Willians (1981)
destilagio a desasfaltado propano propano
véacuo do
petrdleo
Alcool hidratado _Agua Destilagfo azeotropica __ESC com COp  Brignole (1986)




TABELA 2 - Processos industriais e capacidades de plantas de ESC

Industria Capacidade
Decafeinagio de café

General Foods - Houston, Texas, EUA 50.000 ton/ano

Kaffee HAG AG - Bremen, Alemanha 22.000 ton/ano

Hermsen - Bremen, Alemanha 22.000 ton/ano

SKW-Trostberg - Pozzillo, Itilia desconhecida

, ' Decafeinagdo de cha

SKW - Trostberg AG - Alemanha 6.000 ton/ano
Extragdo de Lipulo

Pfizer Hops Extraction - Sidney, Nebrasca, Australia desconhecida

Hopfenextraktion HVG, Barth, Raiser & Co., Wolznach, Alemanha 22.000 ton/ano

Hops Extraction Corp. of America, Yakima, Washington, EUA 1.000-2.000 ton/ano

J. 1. Haas, Inc. - Yakima, Washington, EUA desconhecida

Carlton & United Breweries, Ltd., Melboune, Australia desconhecida

Extracdo de Lapulo e Especiarias

SKW - Trostberg AG/HEG, Munchmuenster, Alemanha 10.000 ton/ano

Pauls & White - Inglaterra desconhecida
Extragdo de Nicotina

Philip Morris - Hopewell, Virginia, EUA desconhecida

_ ROSE (ESC de Oleos Residuais)
Kerr-McGee - Oklahoma, EUA desconhecida

Extracio de Fragrancias

Cammilli Albert & Louie - Grasse, Franca

4 extratores de 100 1

Extracdo de Fragrincias e Aromas

Flavex GmbH - Rehlingen, Alemanha 1 ton/dia
Extragdo de Oleo de Milho ,
Mori Qil Mills - Ise, Japdo desconhecida

Extracdo de Corantes de Pimenta

Mori Oil Mills - Matsuzaka, Japdo
Fuji Flavor - Japdo ’
Sumitomo Seiko - Japdo

Yasuma - Japdo

Hasegawa Koryo - Japdo
Takasago Foods - Japdo

1 extrator de 500 1
desconhecida
desconhecida
desconhecida
desconhecida
desconhecida

Purificacdo de Residuos Farmacéuticos

Tekada Pharmaceuticals - Japdo

1 extrator de 1200 1

Acidos Graxos da Cevada
Marbert GmbH - Dusseldorf, Alemanha desconhecida
Extracdo de Pyrethrum
Agrofarm - Inglaterra desconhecida




Um panorama sobre grupos de pesquisa em ESC do Brasil é dado na tese de
STUART (1995). As principais aplicagdes sio dirigidas & extragdo de lipidios e 6leos de
matrizes vegetais, de volateis de carvGes minerais, de enzimas de algas e a desenvolvimento
de métodos de quimica analitica. O LESC/UFSC opera em duas linhas de ESC, uma
direcionada a extragao de volateis do carvdo e outra visando a éxtragio de oleos essenciais
de matrizes vegefais; em ambos 0s ¢asos com o apoio de empresas e do governo do Estado
de Santa Catarina. Até o presente momento,iforam completados trés trabalhos; o primeiro
em ESC de 6leo essencial de alfavaca (STUART, 1995), o segundo em ESC dos volateis do
carvio (ROCHA, 1995), sendo este o terceiro trabalho e um quarto trabalho esta prestes a
se conéluir, sendo este na extrag@o dos volateis do carvdo com agua supercritica.

O presente trabalho objetiva contribuir para o desenvolvimento de uma metodologia
de coleta, interpretagdo de dados experimentais, identificagdo de compostos extraidos do
6leo essencial de alecrim, predi¢io do equilibrio de fases envolvendo compostos organicos e
dioéxido de carbono supercritico e a modelagem do processo de extragdo. Para tal efetuou-se
a modificagdo de uma unidade de bancada utilizada no trabalho de STUART (1995),
incorporando uma bomba de alta pressdo e um medidor de fluxo, permitindo investigar
efeitos das variaveis temperatura e pressao no que concerne a seletividade e rendimento do
processo. Realizou-se a investigagdo da extragido do o6leo essencial de Alecrim (Rosmarinus
officinallis 1) com diéxido de carbono (CO,) supercritico variando-se a pressdo de 100 a
160 bar nas temperaturas de 310.15 € 320.15 K.

A revisio da literatura permitiu detectar a caréncia existente no que diz respeito a
predicdo do equilibrio de fases em sistemas do tipo compostos organicos/diéxido de
‘carbono supercritico, bem como uma abordagem que incorporasse os efeitos de
transferéncia de massa com resisténcia nas fases fluida e sélida. Cabe frisar que a maioria das

propostas apresentadas na literatura objetivando a modelagem do processo de extragdo



superéritica (curvas de extragio) considera apenas efeitos de resisténcia na fase fluida ou na
fase solida. Devido a relevancia destes topicos na ESC, desenvolveu-se uma metodologia
para a predig¢do da solubilidade de compostos naturais em CO, supercritico e adotou-se um
modelo proposto recentemente que descreve a transferéncia de massa incorporando a
resisténcia em ambas as fases.

No capitulo I é apresentada uma revisio de literatura sobre a ESC, propriedades de
fluidos supercriticos, métodos experimentais na ESC e 6leos essenciais.

No capitulo I apresenta-se um breve histérico da ESC, um item sobre a extragéo de
Oleos essenciais com dioxido de carbono e descreve-se as principais variaveis e suas relagdes
com a ESC de dleos essenciais.

O capitulo TV apresenta as metodologias aplicadas na predi¢do do equilibrio de fases
e modelagem do processo de extrag@o supercritica.

No capitulo V sio descritos os equipamentos e métodos utilizados, bem como, o
procedimento experimental adotado; apresenta-se também a justificativa da condi¢des
experimentais escolhidas para a realizagdo do experimentos.

No capitulo VI sdo apresentados os resultados e discussdes. Cabe ao capitulo VII

apresentar as conclusdes deste trabalho e sugestdes para as futuras investigagdes.



CAPITULO II - EXTRACAO SUPERCRITICA E OLEOS ESSENCIAIS

1.1 Processo de extraciio supercritica

Uma tipica unidade de ESC € esquematicamente apresentada na FIGURA 1,
contendo os seguintes componentes basicos: um extrator, uma bomba de alta pressdo, uma

valvula de expansdo € um vaso separador.

S

i

FIGURA 1 - Esquema representativo de um processo de extragdo supercritica, composto
por: (A) cilindro sifonado do solvente, (B) bomba de alta pressio, (C) extrator, (D) valvula

de expansio e (E) tubo coletor. ‘,,



O processo, simplificadamente, consiste em bombear o solvente ao extrator numa
pressdo estabelecida, permitindo que o mesmo entre em contato com a matriz porosa e
ocorra o proéesso de solubiliza¢do. Retira-se a mistura (soluto e solvente) do extrator, que
passa por uma valvula de expansdo sendo coletada num vaso separador, normélmente a
temperatura ambiente, onde o soluto se deposita € o solvente separa-se naturalmente,
podendo o ultimo ser reaproveitado. Este processo € interrompido quando ndo se nota mais

alteragdo da massa de soluto no vaso separador (ROBEY, 1991).
I1.1.1 Diéxido de carbono como solvente

A escolha de um solvente adequado em se tratando da ESC de produtos naturais
deve atender alguns requisitos basicos, dentre os quais pode-se destacar (MCHUGH e
KRUKONIS, 1986):

*Facilidade de obten¢do e armazenamento.

*Baixa temperatura critica.
*Moderada pressio critica para minimizar custos de bombeamento.

*Inerte, ndo toxico e ndo inflamavel.

*Solvente gasoso a temperatura ambiente.



» O di6xido de carbono, embora atenda os itens acima, ndo é um solvente poderoso
para compostos de bafxa vol_atilidade quando comparado aos solventes organicos comuns na
ESC, mas pode se tornar seletivo.pela, manipulagdo da temperé.tura e pressao (BROGLE,
1982). | » | |

O. dioxido de carbono € um. solvente apolar. e nio-ioniiével, em muitos aspectos
parecido com o hexano, embora na fase supercritiéa a constante dielétrica- do diéxido de
carbono aumente corh a bressib._ Manipulando-se a pressio, a seletividade do &iéxido de
qarbonb ;;ode_ ser direcionada pé.fa uma poi-ssivel‘ extraéio_ de compostos de interesse
baseados em suas polaridades MMIS,198'8). ' |

As FIGURAS 2 e 3 apresentam a massa especifica do dioxido de cafbono em fungéo
da ‘témperatura e presSio. Est'a‘sv ﬁgﬁr_as foram geradas- ﬁtilizando-se 0s procedimentos'

propostos por ANGUS et alli (1'976).
] .
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'FIGURA 2 - Variagdo da massa especifica do dioéxido de carbono com a pressdo



0.8}
@
E-.
S
2 o6}
(4]
O
=
[&]
2
@ 04}
L: 150 bar -
2 100 bar \
b
02} |
90 bar
0
280 ' 320 360 400 440 480

Temperatura (K)

FIGURA 3 - Variagdo da massa especifica do dioxido de carbono com a temperatura para

varias pressges

A baixas pressdes, o efeito dominante € a variagdo da densidade do solvente com a
temperatura, a altas pressdes as densidades do solvente se aproximam aumentando o efeito
da temperatura na solubilidade dos compostos, vrealc;ando a importancia da pressdo de vapor
(FRIEDRICH et alli,1982).

A FIGURA 4 apresenta curvas de solubilidade do éleo essencial de soja em diéxido
de carbono supercritico, onde claramente observa-se a competi¢do entre as varidveis
temperatura e pressdo (densidade) na solubilidade; o ponto comum entre as duas curvas €

conhecido como “crossover” cujo conhecimento € de grande importancia para scale-up..
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FIGURA 4 - Efeito da temperatura e pressdo na solubilidade do 6leo essencial de soja em

dioxido de carbono supercritico (FRIEDRICH et alli, 1982)
I1.2 Condicdes criticas

Observando o diagrama PxT de uma substincia pura, apresentado na FIGURA 5,
pode-se vizualizar trés partes distintas. A linha que corresponde a sublimagdo, vai até o
ponto comum entre as trés fases (ponto triplo), a bifurcagdo a partir deste ponto origina a
linha de fusdo e a linha de vaporizagdo. O avango na linha de vaporizagdo conduz a

existéncia de um outro ponto, conliecido como ponto critico.
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Uma substincia, que esteja a uma temperatura superior a Tc, encontra-se num
estado denominado supercritico e nesta condigdo, por maior que seja a pressdo imposta i

substancia, ¢ impossivel liquefazé-la. A regido de fluido supercritico no diagrama PxT

representa a regido de interesse da ESC.

FIGURA 5 - Diagrama P x T para uma substancia pura

A TABELA 3 apresenta a temperatura critica (Tc), pressdo critica (Pc) e massa

especifica critica (pc) de alguns compostos comumente empregados na ESC.
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TABELA 3 - Temperatura critica, pressdo critica e massa especifica critica de alguns

compostos de interesse na ESC

Solvente Tc (K) Pc (bar) pc(g.cm-3)
CO, 304.1 73.8 0.468

Etileno 282 503 0218
Etanol 513.9 61.4 0.276
Etano | 305 48.8 0.203
Agua 647 ' 220 0.322

IL.3 Propriedades da regiiio critica

Observando a TABELA 4 nota-se que um fluido supercritico apresenta valores das

propriedades numa posi¢do intermediaria entre um gas e um liquido.

TABELA 4 - Propriedades fisicas e de transporte de uma substéncia pura

ESTADO  Massa Especifica (gcm'3) Difusividade (cmzs'l) Viscosidade (gcm'l.s'l)

Giés (0,6 - 2,0)x 1073 0,1-04 (1,0 -3,0)x 107
Supercritico 0,2 - 0,5 0,7x 1073 (1,0-3,0)x 1074
Liquido  06-16 . (02-20x10°  (0,2-3,0x 102

A densidade € mais proxima a de liquidos e 1000 vezes maior que a de gases, a

difusividade ¢ intermediaria e a viscosidade é proxima a de gases. A combinagdo destas

propriedades proporciona um maior poder de penetragio em matrizes porosas vegetais € a
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consequente solubilizagdo de solutos maiores facilidade para o transporte de massa devido a
caracteristica de difusividade.

A FIGURA 6 mostra que pequenas variages na temperatura ou pressdo nas
proximidades do ponto critico causam grandes variagdes em densidade e consequentemente
no poder Solvente do fluido supercritico, permitindo desta maneira extrair seletivamente

compostos de interesse.

T T T Y ™7 T TTTY
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FIGURA 6 - Diagrama caracteristico pr X Pr de uma substéncia pura

I1.4 Métodos experimentais

A necessidade de descrever o comportamento de misturas de fluidos de interesse na
ESC tem motivado estudos de equilibrio de fases ‘multicomponentes a altas pressdes
(FORNARI et alli, 1990). Neste sentido, os dados experimentais desempenham um

relevante papel, pois, auxiliam no desenvolvimento de processos e de modelos matematicos.
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Os métodos de determinagdo de dados experimentais podem ser classificados em
dois grupos principais: um relativo a medidas diretas das composi¢des das fases e outro

relativo a determinagio indireta das composigGes das fases (FORNARI ez alli, 1990). v

I1.4.1 Métodos analiticos ou amostragem direta

Nestes métodos as concentracdes das fases sio determinadas diretamente. As
técnicas empregadas normalmente sdo a cromatografia gasosa, a cromatografia liquida, a-
cromatografia supercritica, a espectrometria de massa, a espectrometria de infravermelho e a
gravimetria. Apresentam-se, resumidamente, os trés principais métodos que classificam-se

como analiticos: método estatico, método de circulagdo € método do fluxo continuo.

11.4.1.1 Métodos estaticos

O funcionamento dos métodos estaticos, de maneira geral, consiste primeiramente na
alimentagdo de uma célula de equilibrio com a mistura. A proxima etapa é a agitagdo
mecanica até que se atinja o equilibrio térmodinﬁmico. Neste momento retiram-se amostras
das fases liquida e gasosa para efetuar-se a analise e, simultaneamente, mede-se temperatura
e a pressdo da célula.

Quanto ao desenvolvimento espeéiﬁco desta metodologia, a adigdo de visores
resistentes a elevadas pressdes € considerado o mé.ior avango, pois permite a verificagio
correta do numero de fases em equilibrio, 0 que impede alguns.erros nos resultados dos

experimentos € consiste numa informagéo fundamental para a modelagem termodinémica.
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I1.4.1.2 Métodos de circulaciao

A caracteristica principal do funcionamento deste método reside na recirculagdo do
fluido puro, da fase gasosa, da fase liquida ou ambas pela mistura, em determinadas
condi¢des de temperatura e pressdo. A determinagédo do equiﬁbﬁo ¢ feita monitorando-se os
valores das variaveis envolvidas. Qtiando estas mantém-se constantes amostram-se as fases
liquida e vapor.

Devido as condi¢gdes do experimento (elevada pressio), a recirculagdo é acionada
mecanicamente por uma bomba de alta pressdo. O fator limitante deste método € a restrigdo
do mesmo a misturas que apresentem grande diferenga de volatilidade entre os componentes
, pois a mistura € levada a ebuligdo por destilagdo a pressdo constante e 0 tempo necessario

para que o sistema atinja o equilibrio € relativamente grande.

11.4.1.3 Métodos de fluxo continuo

O principio deste método consiste na passagem de um fluido por uma célula de
equilibrio, solubilizando alguns componéntes, em determinadas condi¢des de temperatura,
pressdo e \)azio. Devido a semelhanga entre as unidades industriais e este método, ele ¢ um
dos mais adotados em trabalhos de laboratorio, acrescentando-se ainda o fato de que exige
um curto tempo para se atingir o equilibrio termodinamico, a simplicidade de amostragem e
a facilidade de se preparar a amostra para os experimentos. Cabe destacar o trabalho de YU

et alli (1989), no qual os autores indicam que o equipamento possibilita a execugdo de
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varios experimentos por dia (20/dia), gragas ao pequeno tempo de residéncia da mistura no
interior da célula de equilibrio. |
O método de fluxo continuo permite que soluto e solvente se separem
espontaneamente na despressurizagio da solugdo, o que facilita a amostragem (JOHNSTON
e ECKERT, 1981). Neste método, a solubilidade é determinada pela inclina¢do da etapa
linear (Y*) da curva de massa total versus massa do fluido solvente utilizado como mostra a
FIGURA 7, supondo-se que a consténcia da taxa de extragdo indica o estado de saturag¢do

do solvente (BULLEY et alli, 1984).

massa de ]
extrato (g)
ALY
massa de CO2 (g)

FIGURA 7 - Representag@o de uma curva tipica de extragé@o

I1.4.2 Métodos indiretos ou de sintese

O funcionamento deste método da-se com a alimentag@o de uma célula de equilibrio
calibrada com uma determinada mistura de concentragao conh_ecida. A seguir, procede-se a
regulagem da pressdo e da temperatura, em fungdo de condi¢des pré-estabelecidas, e
verifica-se 0 nimero de fases existenfes; se for diferente de um, modificam-se as condigdes

experimentais (pressio e temperatura) até atingir o objetivo inicial (somente uma fase).
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Varia-se entdo a temperatura ou pressdo até que ocorra a formagdo de uma ou mais fases,
momento no qual medem-se os valores das varidveis do experimento e calculam-se

estequiometricamente as concentragdes das fases.

I1.5 Processos industriais convencionais de extracio de éleos essenciais

Descrevem-se resumidamente a seguir os principais métodos utilizados na extragdo

de oleos essenciais.

IL.5.1 Destilacdo a vapor

Consiste em se colocar a matéria prima num extrator € em contato com vapor de
agua de maneira que os compostos se solubilizem no vapor e possam ser recolhidos. Cabe
salientar que esta técnica ndo possui grande seletividade, consome grande quantidade de
energia devido ao processo ser extremamente demorado € pode causar degradagdes

térmicas em determinados compostos.

I1.5.2 Extraciio com solventes

A matéria prima é imersa em um solvente adequado (normalmente acetona,

cloroférmio ou derivados de petroleo) qﬁe solubiliza determinados componentes de acordo
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com a afinidade com o agente extrator e em seguida separa-se o solvente por destilagdo em
pressdes e temperaturas pré-determinadas, recuperando-se os componentes do dleo. Apesar
de possuir uma maior seletividade, esta técnica necessita do complemento da destilagdo que

por sua vez ndo consegue separar totalmente os solventes (em sua maioria toxicos).

1.6 Oleos essenciais

Os compostos presentes nos oleos éssenciais podem ser classificados em quatro
grandes grupos: terpenos, derivados de benzeno, hidrocarbonetos de cadeias retas e outros
(GUENTHER, 1948).

Comercialmente, os condimentos botanicos para uso em alimentos sdo classificados
como especiarias, sementes aromaticas, ervas e plantas. As ervas e plantas s3o, por exemplo,
alecrim, horteld, orégano, louro, salsa, salvia, alfavaca, tomilho, alho, cebola e outras
(MERORY,1960). A TABELA 5 apresenta alguns condimentos com a respectiva

porcentagem em Gleo (valores médios) e seus principais compostos.
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TABELA 5 - Teores médios de 6leo essencial em condimentos e principais compostos

(ROSENGARTEN, 1969)

CONDIMENTO PORCENTAGEM MEDIA DE - COMPOSTO PRINCIPAL
_OLEO ESSENCIAL
Alecrim ,0% - Cineol
-Alho 0,1 % Dialil sulfito
Baunilha 1,522,0% ' Vanilina
Canela 0,5a22,0% Aldeido cindmico
Cravo 14,0 2 24,0 % Eugenol
Erva-Doce 2,0a3,0% " Anetol
Gergelim 3,0% Zingibireno
Alfavaca 1,8 % Terpinol
Mostarda 1,5% Misosina
| No6s Moscada- 15,0 % Pineno
Pimenta-do-reino _ 1,0a2,4% Piperina
Sassafras 40% | Safrol
Tomilho 1,0a25% Timol

I1.6.1 Alecrim

Caracterizado cientificamente como: Rosmarinus officinalis I, o Alecrim é uma
planta originaria dos paises mediterraneos. Suas folhas e galhos contém um 6leo volatil que
pode ser isolado e possui aplicagdes comerciais. Devido a seu agradavel sabor aromatico, as
folhas s3o usadas como condimento em comidas € o o6leo possui vérias aplicacdes, que

variam de receitas medicinais até perfumes. A classificagdo do alecrim €é complexa e diversa,
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pois existem varias espécies do género Rosmarinus. A grande variagdo de espécies dificulta
a determinagdo de propriedades fisico-quimicas comuns entre elas (GUENTER, 1948).
Como exemplo, o 6leo essencial de alecrim tipo Timol, obtido por arraste a vapor, tem
como componentes principais o timol (60%), carvacrol (5%), p-cimeno (12%) e cariofileno
(10%) (CRAVEIRO,1981). Uma analise do dleo de alecrim Dalmatiano fornece como
componentes principais o cineol (32%), o borneol (19%), canfora, canfeno, a-pineno,
dipenteno, sesquiterpenos e terpenos oleofinicos complementam o restante da composi¢@o
com pequenas quantidades cada (GUENTER, 1948).

O oleo essencial de alecrim é comumente utilizado na fabricagio de cremes para a
pele, pomadas medicinais ou para fins alimenticios como em sorvetes, bebidas e

condimentos (GUENTER, 1948).
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" CAPITULO II-REVISAO BIBLIOGRAFICA

IT1.1 Breve historico sobre extracio supercritica

Apesar do interesse recente pela ESC, data de mais de um século o conhecimento de
seus principios. Faraday apresentou em 1823 a existéncia de varios gases liquefeitos, dentre
os quais o dioxido de carbono, e em 1845 ja existiam bombas para produzi-lo em grande
escala. Em 1861 Gore determinou experimentalmente a solubilidade dos solidos naftaleno,
iodo e canfréno no diéxido de carbono liquido (McHUGH e KRUKONIS, 1986).

As primeiras patentes relativas a ESC surgem a partir da segunda década deste
século e sio relativas a extracdo de aroma do café com nitrogénio liquido (SCHULTZ e
RANDALL, 1970). Na década de 30 sdo realizados estudos a altas pressdes sobre novas
tecnologias para refino de petroleo dos quais se originaram patentes sobre a utilizagdo de
fluidos supercriticos no refino de petréleo (RIZVI et alli,1986).

FRANCIS \(1954) publica o primeiro trabalho que compila solubilidades do diéxido
de carbono com outros 261 compostos, apresenta algumas regras gerais sobre miscibilidades
de compostos organicos com o dioxido de carbono, além de 464 diagramas de sistemas
ternarios envolvendo o dioxido de carbono.

Nos anos 70 e 80, a énfase na pesquisa e desenvolvimento em ESC estava
direcionada a extragdo de compostos naturais € aos combustiveis sintéticos. Entretanto,
ap6s 1984 ocorreu uma disseminagédo com a ESC, e ela hoje invade os mais variados
campos (JOHNSTON e PENNINGER, 1989).

Aplicagdes da ESC referentes a regeneragdo de carbono ativado, separagdo de

misturas etanol-agua, processamento de polimeros, aplicagdes em cromatografia,
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fracionamento de oleo de silicone e poliestireno, entre outros sdo citadas em McHUGH e
KRUKONIS (1986), ao passo que aplicagoes da ESC com reagdes quimicas, surfactantes,
gels, polimeros, cristalizagdo, alimentos, farmacos sdo apresentadas por JOHNSTON e
PENNINGER (1989).

No setor alimenticio, a primeira unidade industrial a operar com a ESC foi na
Alemanha Ocidental em 1979, cujo processo visava decafeinar graos de café verde (RIZVI
et alli, 1986). Nos EUA a primeira planta industrial usada na decafeinagdo do café foi

ativada em 1988 (PARKINSON e JOHNSTON, 1989).

I11.2 Extracgio de produtos naturais com diéxido de carbono

A ESC com diéxido de carbono supercritico mostra-se promissora para a extragao
de produtos naturais quando comparada a destilagdo ou extragdo com solventes. A primeira
faz uso de temperaturas nas quais determinados compostos naturais desnaturam ou perdem
estabilidade térmica degradando-se, ndo promove uma boa seletividade além do alto gasto
energético; a segunda, apesar de conseguir extrair compostos seletivamente e promover
bons rendimentos, necessita da destilagdo como operagdo unitdria complementar para a
remog¢do dos solventes utilizados (normalmente solventes clorados ou derivados de
petroleo).

FRIEDRICH e LIST (1982) apresentam uma compara¢do de rendimentos entre
extragdes de Oleo de soja com hexana e CO> supercritico, evidenciando o baixo teor de
fosfolipideos no produto final obtido pela ESC.

Aplicagdes na desterpenagdo de sucos citricos € éxtrac;ﬁo de o6leo essencial da casca
de lim3o com CO, supercritico sdo apresentadas por TEMELLI et alli (1988). Cabe
destacar na extragdo de perfumes e flavors, o trabalho de MAHESHWARI ef alli (1989)
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que apresenta rendimento e tempo de extragdo, com destilagdo a vapor d'agua e CO7, de
varias plantas. |

STAHL et alli (‘1980) observou que até 27 MPa a solubilidade do oleo essencial de
soja em dioxido de carbono supercritico diminuia com o aumento de temperaturé, enquanto
a pressdes superiores a solubilidade do 6leo aumentava diretamente com a temperatura.

ESQUIVEL (1994) cita varios autores que observaram experimentalmente a
diminui¢do da solubilidade de dleos essenciais em didxido de carbono com o ‘aumento de
temperatura até uma determinada pressdo caracteristica de cada sistema estudado.

SCHAEFFER et alli (1989) utilizaram dioxido de carbono supercritico para extrair
compostos terapéuticos de plantas e detectaram que a presenga de muitos compostos
volateis pode diminuir significativamente a solubilidade de compostos ndo volateis relativa a
suas solubilidades como puros.

POLAK et alli (1689) também citam autores qué ndo conseguiram explicar como o
aumento da pressdo pode diminuir a solubilidade de determinados compostos em didxido de
carbono supercritico numa isoterma.

CYGNAROWICZ e SEIDER (1990) investigaram a aplicagdo da ESC com CO»
para se extrair B-caroteno de plantas, sendo este importante composto na obtengdo da
vitamina A e obtido apenas por sintese. BRUNNER et alli (1995) também utilizam a ESC
em palmeiras ja processadas mecanicamente para a obtengdo de carotenos e tocoferol .

Um trabalho inédito foi desenvolvido na remogdo do colesterol da gema de ovos
com CO» supercritico por PARKINSON e JOHNSTON (1989).

Um estudo sobre a ESC de pimenta do reino ¢ cravo da india com CO, nas
proximidades da regido critica é encontrado nos trabalhos de FERREIRA (1991) e
GERMER (1989), sendo estes trabalhos pioneiros na ESC no Brasil. Varias aplicagdes tém
sido desenvolvidas recentemente, como por exemplo a extragido de 6leo essencial de flores
para perfumes (BOLAT ez alli, 1994), a obtengdo de 6leo essencial de alfavaca, alecrim e

mangerona acompanhado pela modelagem do processo de extragio (REVERCHON et alli,
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1993) e caracterizagdo do oOleo essencial de alfavaca obtido por ESC com diéxido de
carbono (REVERCHON et alli, 1994).

. STUART (1995) desenvolveu um estudo sobre a ESC da alfavaca nas regioes
subcritica e supercritica em diferentes granulometrias para a matriz porosa concluindo que o
rendimento da extragdo na regido subcritica é muito sensivel a granulometria dos sélidos ao
passo que a regido supercritica apresenta uma menor sensibilidade. COELHO et alli (1995)
apresentam a modelagem do processo de ESC para o 6leo essencial de alfavaca utilizando o
modelo proposto por SOVOVA (1994). \

ESQUIVEL (1994) apresentou um estudo da ESC do 6leo de bagago de azeitona, a
partir do bagago obtido industrialmente com CO- supercritico concluindo que a ESC
constitui-se numa maneira de se desacidificar e extrair o 6leo restante.

SOVOVA et alli (1994) utiliza a ESC com CO9 para a extrag@o do 6leo essencial de
uva apresentando também um modelo para as cufvas de extragdo que incorpora efeitos de
transferéncia de massa nas fases fluida e solida (SOVOVA, 1994).

REVERCHON et alli (1995) fracionou o Oleo essencial de jasmim, de uso
importénte na industria de perfumes, com CO7 supercritico, mostrando que o rendimento
com a ESC € superior ao processo comum (extragdo com héxano) e apresenta 0s COmpostos

extraidos identificados por espectofotometria de massa.
II1.3 Efeito da temperatura e pressiao na solubilidade

A temperatura influencia na solubilidade de um soluto num fluido supercritico em
trés aspectos, que sdo:
1. A densidade do solvente diminui com o aumento de temperatura, a pressdo

constante.
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2. A pressdo de vapor aumenta exponencialmente com a temperatura.

3. A solubilidade do soluto aumenta com a proximidade do seu ponto de fusdo.

Dentre os trés fatores citados, os efeitos de densidade e pressdo de vapor sd@o os
principais na faixa de operagdo da ESC de Oleos essenciais. A densidade esta diretamente
ligada ao poder solvente de um fluido e a pressdo de vapor € indicadora do quanto um
composto pode se volatilizar (ESQUIVEL,1994).

‘Uma maneira interessante de se interpretar a variacdo das solubilidades com a
densidade é o uso do parametro de solubilidade que prevé a solubilidade maxima quando os
parametros de solubilidade do soluto e solvente se igualam (PRAUSNITZ, 1969). Segundo
JOHNSTON (1989), o poder solvente de um fluido supercritico pode ser descrito
qualitativamente pelo pardmetro de solubilidade.

ALLADA (1984) e IKUSHIMA et alli(1989) utilizam o parametro de solubilidade
numa descri¢@o qualitativa do comportamento da solubilidade de compostos de médio e alto
peso molecular em dioxido de carbono supercritico, apresentando correlagdes generalizadas
para a estimativa do parametro de solubilidade na regido supercritica.

Normalmente um aumento na pressio causa um aumento na solubilidade e no
rendimento, devido ao aumento da densidade do solvente. Entretanto, KERSHAW e
JEZKO (1982) mostraram que para um determinado tipo de carvdo betuminoso,
aumentando-se a pressdo a temperatura constante chega-se a um maximo de conversdo. Os
autores tentaram explicar tal efeito através do parametro de solubilidade, argumentando que
a medida que se aumenta a pressdo, o parametro de solubilidade do solvente aumenta, |
aumentando assim a conversio, até o ponto em que os pardmetros de solubilidade d:)
solvente e do carvdo atingem um mesmo valor, causando um maximo de conversdo. A partir

dai, a conversdo comega a cair pelo distanciamento entre os parametros de solubilidade.

~
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II1.4 Efeito do tamanho das particulas

Particulas com uma menor area superficial por volume do leito s3o interessantes para

-a ESC pois apresentam uma maior camada superficial de 6leo fato que propicia melhores

rendimentos na extrag@o. Porém, o processo de moagem né@o pode ser intenso para evitar a
perda de 6leo essencial (GERMER,1989).

A experiéncia com extragio solido-liquido de 6leo de sementes indica que uma maior
quebra de paredes celulares antes da extragdo pode produzir uma “menor distancia™ entre
soluto e solvente (EGGERS ez alli, 1985). Os experimentos realizados por SNYDER et alli
(1984) indicam que uma moagem grosseira prejudica o processo de transferéncia de massa
a0 passo que uma moagem mais refinada o facilita. Entretanto existe um limite 6timo a
partir do qual ndo ha diferengas significativas na solubilidade (SNYDER et alli, 1984).

Na investiga¢do experimental realizada por STUART (1994), na extragdo do oleo
essencial de alfavaca (Ocimun basilicum 1) com dioxido de carbono, a conclusdo € que a
granulometria do sdlido influencia significativamente os ensaios na regido subcritica e
levemente na regido supercritica. Logo, a ESC € interessante onde a cominuigio dos sélidos
acarreta a perda de compostos importantes e a extragdo subcritica mostra-se interessante

quando a cominui¢do dos solidos ndo altera o produto final (STUART, 1994).
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'CAPITULO IV - MODELAGEM DO PROCESSO DE ESC E
PREDICAQ DO EQUILIBRIO DE FASES

IV.1 Modelagem matemitica do processo de extragio supercritica

O modelo assume que o sistema Oleo-solvente pode ser tratado como um pseudo-
binario e descreve a situagdo na qual o solvente flui axialmente com velocidade superficial
U, através de um leito fixo que contém uma matriz vegetal ja triturada ou moida. O solvente
¢ puro a entrada do extrator; a temperatura e a pressio sdo considefadas constantes. O leito
solido € considerado homogéneo tanto em relagdo ao tamanho das particulas quanto a
distribuigdo inicial do soluto e ndo ha reagdo quimica. O soluto esta depositado nas células
da planta e protegido por suas paredes celulares, quando moido uma parte do oleo €
diretamente exposta ao solvente e a outra fica retida dentro da particula. A massa do soluto
contida inicialmente na fase solida, O, consiste da massa de facil acessd, P, e da massa de

soluto de dificil acesso dentro das particulas sélidas, K:
O0=P+K av.np

Durante o periodo de extragdo de P despreza-se a difusdo e no periodo seguinte
(extragdo de K) o termo difusivo esta acoplado ao termo de taxa de transferéncia de massa
(J(x,y)), consistindo geralmente numa expressdo empirica. A TABELA 6 apresenta a relagdo
de alguns termos para J(x,y) disponiveis na literatura. |

A massa de solidos sem o dleo, € considerada constante durante a extragdo. As

quantidades de 6leo sdo relativas a esta quantidade, assim a concentragdo inicial € :



28

x(t=0) =x,= O/N =x, + x, = P/N + K/N Iv.2)

Para a obteng@o do perfil de concentragdo da espécie quimica i em fun¢ido do tempo
em um extrator de leito fixo aplica-se a equacdo da continuidade combinada com o balango
de massa para o Oleo na fase solvente ¢ na matriz solida. A modelagem adotada neste
trabalho foi desenvolvida por SOVOVA(1994) que descreve a extragio usando coeficientes
de transferéncia de massa das fases solvente e solida. A FIGURA 8 apresenta um esquema
representativo do processo. Esses coeficientes séo estimados utilizando-se o algoritmo de

MARQUARDT (1963) a partir dos dados experimentais.

solvente

B\

e

solvente +
soluto

FIGURA 8 - Esquema representativo do processo de ESC
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A altura do leito de particulas é H, a porosidade é € e a distancia axial através do
leito é dada por h. O balango material para um elemento do leito, ap6s as simplificagdes
assumidas pelo modelo, resulta:

oy

Jy
—+pU—==]
pe—-+pPU— x,y)

Ix (IV.3a)
=P, (1 - 8)_67 = J(X,Y)

Frequentemente o primeiro termo do balango na fase fluida € negligenciado.Supde-se
que ha uma grande disposig¢do de oleo essencial exposto pela moagem observando-se uma
taxa de extragdo constante até aproximadamente 80 % do rendimento, resultando, desta

forma:

Jy
U=L=jJ
pU— x,y)

P (IV.3b)
X
-p(1-&)—=Jx,
p(1-¢) ;=)
As condigdes inicial e de contorno respectivamente, sio:
x(h,t=0)=x
( )=%, (IV.4)
y(h=0,t)=0

O soluto de facil acesso € extraido primeiro apds superar a resisténcia a difuséo no
solvente. Assim que a concentrag@o decresce para X, a transferéncia de massa ¢ retardada

pela difusdo intraparticula e consequentemente:

J(x>xk,y)>1(x3xk,y) | av.s)
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As curvas de extrag@o sdo determinadas por:

H

e(t) =%, —(-I%I-) [x(thyn | IV 6)

0

onde e(t) ¢ a massa de extrato relativa 4 massa de solidos sem o dleo.

Tabela 6 - Propostas semi-empiricas disponiveis na literatura para J(x,y)

J(x > xg,y) J(x < x¢,Y) Referéncia
K,a,0(y, -) - Lee et al. (1986)
K.a,0(y, - y)exp[ln(0.00l)(xo —x )/ (X, - xk)] Cygnarowicz et al. (1992)
Ka,0(y, -) - Keaoo(y, - y)x/x, Lack (1985)

- K,a,p,x Pekhov e Goncharenko (1968)
Ka,0(y, - ) Ka,0x(1-y/y,) Sovova (1994)

Com a introdugdo das seguintes variaveis adimensionais:

=X y=1.Y Ko o Kyt av.7)
Xy Y, U (l -€ )p Xk
e a respectiva substituigdo nas equagdes(IV.3b), obtém-se:
or = oY =-1*(r,Y)
or 0Oz
r(z,7 =0)=r, (IV.8a)

Y(z=0,7)=1
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onde:

J(x,y)

I"(r,Y)=
(r’ ) Kfaopyr

(IV.8b)

A taxa de transferéncia de massa adimensional (J*(r,Y)) é produto de duas fungdes:

I(r>1,Y)=f()Y, f(r>1)=1ef(r<1)=Kr Iv.9)

Substituindo-se a equagio precedente em (IV.8), elimina-se a variavel Y, obtendo-

S€.

——+r=T7, (Iv.10)

com a seguinte condi¢do de contorno:

or(z=0,7)

- —f(r) | (IV.11)

Integrando as equagdes acima analiticamente, obtém-se o perfil de concentragdo na

fase solida.

1, — Texp(-z) , para 7 <7,
r=1<1, - 7,exp(-(z-z,)) ,parat <71<7,,2>2Z, (IV.12)
! ,para 7, <7<7,,2<z,eT2T,
((1+ (rexp(K(7 - 7,,)) — Dexp(-1,Kz))

onde,
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1+ 7 _exp(r Kz
Tm=ro—1, Tnz‘rm +%ln Tm XP(O )

I+7_
Z=K.aH/U e IV.13)
K(z- -1
zZ = 1 lnroexp( (r-7,) , parat <7<t

O soluto de facil acesso torna-se escasso na entrada do extrator no tempo T,
quando inicia-se o periodo de transi¢do. Neste periodo o soluto de facil acesso continua
sendo extraido em uma se¢io do leito fixo, enquanto na outra se¢do inicia-se a extrag¢do do
interior das particulas. A condigdo de contorno entre ambas se¢des € z,. Esta coordenada
avanga pelo leito até alcanc;af seu fim nas coordenadas adimensionais Z no tempo 1, O

perfil de concentragdo normalizado na fase solvente € dado por:

exp(-z) , para t <7,
Y =< T"’exP(-(Z_Z“')) ,parat <7<7,,2>Z, (Iv.14)
1, - exp(K(7,-7 )
% ,para 7t <7<7,,2<Z,€T2>T,
| Lexp(K(7-7,)) -1 +exp(r,Kz)

e a curva de extragdo ¢ fornecida pela relag@o:

xx 7/ Z[1-exp(-Z)] ,para t<7_
e=1xg / Z[r -t exp(z, - Z)] ,parat, <7<T, av.15)
X, —(x, / KZ)ln[l +[exp(r,KZ) - 1] exp[K(7, —‘r)]/ ], parat>7, -

O propésito do pardmetro K ¢ introduzir o coeficiente de transferéncia de massa

para a fase solida. Substitui-se f{r) da equagdo (IV.9) com:
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UFSC
K= M& (IV.16)
Kfp Yr
e apos um simples rearranjo obtém-se:
J(x<x,,y)=K,a,0,xY (IV.17)

que ¢ a taxa de transferéncia de massa para o periodo lento de extrag@o.
Os pardmetros do modelo (Ksa, € K¢ ag) foram obtidos de acordo com a minimizagdo

da seguinte fungdo objetivo:

F= Z,,: [em(t) —ep (t)]2 o | (IV.18)

Os resultados obtidos pela aplicagido deste modelo sdo apresentados no Capitulo VI.

IV.2 Modelagem termodinimica

Os sistemas que envolvem a ESC constituem-se em apreciaveis desafios no que se
refere a modelagem termodindmica. Estes desafios advém da alta compressibilidade das
fases e de uma grande assimetria molecular (BRENNECKE e ECKERT,1989).

O destaque que pode’ se dar ao equilibrio de fases na ESC é que toda curva de
extragdo € constituida por trés partes: a primeira caracteriza-se por uma grande
disponibilidade de 6leo, que é eﬁtendida como a solubilidade termodinamica e responsavel
por cerca de 80% do 6leo extraido; a segunda parte, pelo esgotamento do 6leo essencial

exposto inicialmente na moagem, resultando em uma taxa decrescente da extragdo € uma
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terceira regulada pela difusdo intraparticula, onde pouca quantidade de oleo € extraido com

o passar do tempo (GERMER, 1989).

IV.2.1 Equilibrio de fases

O tratamento do problema do equilibrio de fases multicomponentes introduzido por
J. W. Gibbs, aproximadamente um século atras, € baseado no conceito do potencial
quimico. Devido ao desprovimento imediato de sentido fisico do potencial quimico, uma
maneira mais util é abordar o equilibrio de fases através da igualdade das fugacidades.

Assim, a temperatura e a pressdo constantes, obtém-se (PRAUSNITZ, 1969):
£ = .. =ff i=1,nc (IV.19)

Os modelos utilizados para o calculo da fugacidade em cada fase caracterizam um
determinado tipo de modelagem especifica. Existem, no problema do equilibrio liquido-
vapor, .duas abordagens comumente empregadas. Na primeira, a fase liquida é representada
por um modelo de coeficiente de atividade (y) e a fase vapor por um modelo de coeficiente
de fugacidade (¢), neste caso tem-se a notagido “¢-y”. Uma outra possibilidade é representar
ambas as fases por um unico modelo, uma equagio de estado por exemplo (EDE). Esta
notagdo é denomir}ada “¢-¢” (PRAUSNITZ, 1969). Normalmente os modelos de
coeficiente de atividade utilizam conceitos da mecanica estatistica na sua formulagio,
conceitos estes baseados na fungdo de distribuigdo radial e no potencial intermolecular. Isto
faz-se necessario pois o estado liquido é uma combinagio de ordem a curto alcance e
desordem a longo alcance o que torna complexa sua descricdo. Na formulagdo da

modelagem da fase liquida a influéncia da pressdo é desprezada, fato este razoavel em
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moderadas pressdes. A abordagem “¢-y” necessita da avaliagio de estados padrdes de
fugacidade para todos os componentes, tornando dificil sua utilizagdo quando os mesmos
ndo podem existir como liquidos puros a temperatura do sistema .

Para o calculo dos coeficientes de fugacidades utilizam-se atualmente EDE semi-
empiricas que s3o conhecidas como da familia de EDE de van der Waals. A equagdo de van
der Waals € uma equagdo cubica no volume contendo dois pardmetros que podem ser
determinados pelo critério de criticalidade. Esta equagdo geralmente prediz a pressdo de
vapor com erros grosseiros e fornece um valor de Zc univer§a1 de 0,375; valor este distante
do encontrado experimentalmente para a grande maioria das substancias situado entre 0,27 e
0,30 .

As modificagGes impostas @ EDE da familia de van der Waals visam corrigir
basicamente estas falhas, cabendo destacar entre muitos esforgos, os trabalhos de REDLICH
e KWONG (1949), SOAVE (1972) e PENG e ROBINSON (1976).

.O uso das EDE na notagdo “¢-¢” mostra-se atrativo na ESC sob o aspecto de que a
regido critica € descrita com uniformidade, pois 0 mesmo modelo que descreve a fase liquida
descreve a fase vapor, ndo ha necessidade de se avaliar as fugacidades padrdes pois as
fugacidades padrSes sio sempre as do gas ideal e existem maiores flexibilidades em
extrapolagdes quando comparado ao emprego da notagdo “¢-y” que restringe sua aplicagdo
a faixa onde os par;?lmetros do modelo de y foram estimados (WONG et alli, 1992).

O interesse deste trabalho esta ligado a problemas que possam ser tratados
termodinamicamente em termos de equilibrio liquido-vapor sem eletrolitos e reagdo quimica,
utilizando-se a notagdo “¢-¢”.

A equagio de PENG-ROBINSON (1976) foi escolhida para o célculo do equilibrio
liquido-vapor devido a sua boa capacidade de representar a densidade de liquidos saturados
puros e a sua simplicidade. Esta equagdo possui a seguinte forma funcional (PENG e

ROBINSON, 1976):
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p- RT _ a(T)
v-b v(v+b)+b(v-b) (IV.20)
onde,
RTc)’
a(T) = aca (T,w), ac= 0.45724% eb=bc= 0.07780% (IV.20a)
C C

e o (T,w) é uma fungdo que descreve a dependéncia do parametro atrativo com a
temperatura.

A aplicag@o das EDE a misturas necessita de regras de misturas no que se refere aos
parametros a ¢ b. Toda EDE cubica expandida em forma virial apresenta uma relagao linear

entre os parametros a e b, ou seja:

B=b-— (IV.21)
RT

Desde de que o segundo coeficiente do virial, B, é uma fun¢do quadratica da

composicdo, € natural propor que (REED e GUBBINS, 1973):

b=>>zzb, e a=) > zza, (IV.22)
i i j

Estas regras sdo conhecidas como regras de mistura classica ou de um ﬂuidb de van
der Waals, e elas ndo proporcionam boas representagdes para sistemas cujo comportamento
distancia apreciavelmente da idealidade (VIDAL LIMA, 1991). Existem outras regras de
misturas semi-empiricas, disponiveis na literatura mas, justamente devido a este carater,
surgem problemas como a denominada Sindrome de Michelsen (MICHELSEN e
KISTENMACHER, 1990).
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HURON e VIDAL (1979) apresentaram uma proposta que incorpora um modelo de
energia livre de Gibbs em excesso (G*) a uma regra de mistura para EDE. Eles partiram do
principio de que, se uma EDE descreve as propriedades da mistura e do componente puro
no estado liquido, na mesma temperatura e pressdo do sistema, ela pode ser utilizada no
calculo de GE. Foi utilizada, para tal, a seguinte relagio geral (ABBOTT e VAN NESS,
1982):

GE

RT =Alng =Ing -Zziln g.= Z:ziln}'i (Iv.23)

Os autores, fizeram a suposigao de que G (P=w), calculado por uma EDE, ¢ igual a
GF calculado por um modelo de coeficiente de atividade. Este procedimento mostrou-se,
contudo, inconveniente pois os modelos de coeficiente de atividade representam bem a fase
liquida apenas a baixas e moderadas pressdes onde seus parametros sdo estimados (HURON
e VIDAL, 1979).

Numa tentativa de se contornar este problema, MOLLERUP (1986) sugeriu
conectar os paramétros a e b de uma EDE com modelos de coeficiente de atividade, porém
utilizando o limite de pressdo nula, o que possibilita utilizar os pardmetros ja estimados pela
configuragdo “¢-y”. Inspirados na sugestio de Mollerup, surgiram os trabalhos de
HEIDEMANN e KOKAL (1990) e MICHELSEN (1990a) sendo que estes diferem apenas
na técnica de extrapolagdo usada para regides nas proximidades do ponto critico e
supercriticas. Estas regras de mistura sdo do tipo implicitas, o que dificulta sua
implementagdo. MICHELSEN (1990b) apresentou uma regra de mistura explicita, que
permite o uso direto dos pardmetros tabulados dos modelos de G, através de uma
aproximagdo linear. DAHL e MICHELSEN (1990) modificaram a aproximag@o linear para
uma quadratica conhecida como MHV2 (Modified Huron-Vidal Second Order Mixing
Rule).
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WONG e SANDLER (1992) apresentaram uma regra de mistura na qual iguala-se a
energia livre de Helmholtz em excesso (A") para pressdo infinita calculada através de uma
EDE a AP calculada através de um modelo de coeficiente de atividade. A inconsisténcia
causada pelo limite de pressdo infinita mostra-se ausente nesta abordagem, pois AF ¢
insensivel a pressdo nas aplicagdes comumente encontradas da Engenharia Quimica. Esta
regra de mistura satisfaz duas importantes condi¢des de contorno, uma referente aos valores

do segundo coeficiente do virial e a outra referente ao limite de pressao infinita.

IV.2.2 Procedimento de Heidemann e Kokal

Pode-se escrever a equagdo de Peng e Robinson (1976) da seguinte forma:

p_ RT a(T)
v-b (v+c,b)(v+c,b)

(IV.24)

ondec; =1+205¢c,=1-205

Definindo-se as seguintes variaveis:

a b
a=—- —— V.25
bRT ] v ( )

que substituidas na equagdo (IV.24) obtém-se:

L
& (Atclg)(1+c2f) (IV.26)

h(&)=—

PV
de, h(®)=—— V.27
onde, h(c)=_ (Iv.27)
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Calcula-se:

a, = b‘;{T € Gy = 115](2+01+62) +2((c1+1)(c2 +1))**] (IV.28a)

Caso o, seja maior que Ouimire O estado de referéncia para i € o de pressdao nula e
representado pela equagdo IV.28a, caso contrario o componente estd proximo a regiao

critica ou no estado supercritico e extrapola-se usando a equagao I'V.28b.

[—D] +(D]2 _4D2 )0.5
gi — D : onde Dl - (Cl +cz)'ai € DZ =66 * a; (IV28b)
2

& =1+ fa;’ +da;’, onde f=—030082157186 e 5 =.003041741701  (IV.28¢)

De posse destes valores calcula-se v; e aplica-se a condigio de Z-inZi =0 para

se obter valores para a mistura. O proximo passo consiste em se calcular GE utilizando um
modelo de coeficiente de atividade, no caso deste trabalho, o modelo de SCATCHARD e
HILDEBRAND (HILDEBRAND ef alli, 1970) com o termo entropico de FLORY e

HUGGINS (PRAUSNITZ, 1969).
Agora necessita-se calcular £, que € obtido resolvendo a equagdo (IV.29c) através

do método de Newton-Raphson. Com { conhecido, pode-se calcular a, através do qual se

obtém o parametro a da equagdo de Peng e Robinson, com b = Z x;b;.

1

GE
(GRE=D) x| g& +in(1-£)/£]+in(b,/b) (IV 29)
_ 1 l+ed,
onde, gs = 1=5) ln(chéJ (IV.29b)



e,  (I+c,&1+ czg)g[l/(l-g)-zxihi}ma [E-1)—n(&)=0 (IV.29¢)

De posse desses valores, resolve-se a equag@o cubica, com a qual se obtém o volume
da mistura na fase especificada, com temperatura, pressdo e composi¢do previamente

calculados. O calculo do coeficiente de fugacidade € feito pela seguinte expressao:

e (T T A CGAG el BT

1 .
b |

onde,

(b/v)gb/v)=1n[(1+c,b/v)/(1+cb/v)]/(c,-c,)

(IV.31)
8- )B:z l R (IV.32)
I =-Iny, +&ag, +1n[(1 - /§i)]+1n(bi /6)—(b,~b)/b av33)
D= -h[1+(c,c,? ~1)g|+g]-1+26+(c, +e, +ee,)8]/(1- &) (IV.34)
h= inhi : (IV.35)

IV.2.3 Procedimento de Wong e Sandler

O procedimento de Wong e Sandler consiste em se obter os pardmetros a € b da
equagio Peng-Robinson, igualando-se AE obtida através da equagdo de estado no limite de
pressdo infinita com GE obtido através de um modelo de coeficiente de atividade a pressdo

finita.



41

A baixas e moderadas pressdes geralmente utilizam-se modelos de GE. Nestas
condigdes, o termo PVE & usualmente pequeno, assim a diferenca entre AE e GE ¢ pequena,
além de AE ser insensivel a pressdo nos limites usuais das aplicagdes de equilibrio liquido-

vapor. Basta se observar a identidade:
AE=GE+PVE (IV.36)

O calculo de AE através da equagdo de Peng-Robinson ¢ realizado através das

seguintes equagdes:

A¥(T,P,2) = A (T,P,2)-A%(T,P,2) = A (T,P,2)- 3 zA,(T,P)-RTY zlnz, (IV.37)

Aplicando-se o limite de pressdo infinita na equag@o de Peng-Robinson vem:

limV;=b;, e limV, =b, (IV.38)

Poow P

Aplicando as condigdes acima na equagdo de Peng-Robinson obtém-se:

e_ 1 D Be_$y B
AE = J.z_ln(ﬁ 1)(bm inb] (IV.39)

i i

Wong e Sandler sugerem que:

bm-——ZZ i J(b__) (IV.402)

onde,
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(b——a—j = (1-x,) (IV.41b)

As trés ultimas equagdes, com o conhecimento de kij, definem os parametros a e b
para a mistura. O calculo do coeficiente de fugacidade do componente i na mistura ¢ dado

por:

V.42
+;( 2, )L(lé’“Zamj_L(anbm)l veb )]
242\ b RT a_\n Jn, b_\ Jn, f V+bm(1+\/5)

As derivadas parciais de a,, e by, sdo:

onb, 1 (man)_ Q (l_é’nDJ

on, _(l—D) n on, (l.D)2 on,

e, (IV.43)
2

_1_(_1_&:1 a_ :Dé’nb“‘+b anD

RT\n 0”ni ﬁni m 0”ni

Tem-se ainda as seguintes derivadas parciais que definem as quantidades Q e D:

1229 o2

i

e, (IvV.44)
onD _ a, N Iny.
én. bRT 1

i i \/E ln(J_ 1)

Wong e Sandler sugerem, para uma estimativa do pardmetro k;; , o seguinte

procedimento:
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1. Utilizando a notagdo “¢-y”, num ponto de composi¢do intermediaria (x;=0.5),

gera-se um ponto de bolha na temperatura de 298.15 K.

2. Resolve-se a equagdo (IV.23), cuja Gnica incognita € o parametro k;; ja que agora

possui-se T, P e as composi¢des de ambas as fases.

O procedimento sugerido pode gerar inconsisténcias termodindmicas pois ao
calcular-se Alng, um dos componentes pode ndo existir como liquido puro na temperatura
do sistema em toda faixa de composi¢do, além de no calculo de kij necessitar-se

rigorosamente de um teste de consisténcia interna.

IV.2.4 Procedimento de Michelsen

O trabalho de MICHELSEN (1990a) apresenta uma regra implicita:
(@)=Y zq@)+E=+3 zin| > (IV 45)
. i i RT ) 1 bi

onde q(ct) € dada por:

q(@)=-1-In(u-1)- aln{(%ﬂ—? (IV 46)

u=%(a -1-Ja?-8a +8) (IV.47)

sendo u=v/b e a=a/bRT.



A equagdo (IV.45) ndo pode ser usada na avaliagdo do parametro o sob todas as
condigdes, pois, q(c) esta definida para o> 4 +2+/2 . Para se reproduzir 0 comportamento
do modelo de GE, uma aproximagao é feita para q(ct), que ¢ substituida na equagéo (IV.46).

DAHL e MICHELSEN sugerem uma aproximagao quadratica:

qa)=q,+q,a +q,a? (IV.48)

que origina, quando substituida na equagao (IV.45):

n n E n
qz(a L . ziaizj + ql(a o Z ziai) = % + Z ziln(bB] (IV.49)

que ¢ a regra de mistura de Huron Vidal modificada do segundo grau ou MHV2.

Resolvendo-se a equagdo (IV.49) que € quadratica em Oy, € assumindo que b= inb s

1
possui-se o valor do a de mistura. Os valores de q; € q, sdo estimados por regressao € 0s

valores recomendados por WONG et alli (1995) sdo: q; =0.4347 e q; =0.003654.

O uso da regra de mistura MHV2 aplicada a equagdo de Peng-Robinson (1976)

resulta na seguinte expressao para o coeficiente de fugacidade:

- RT 1 av 1 vteb|f dna) -
Ing, = IH(P(v-b)j +[(v-b) ) (v+c1b)(v+czb))b-[c2 -cljln(v+cle( on, J V30

T,n ;

com a derivada parcial com a composi¢ido dada por:

ona 1 b b.
= o+ 2 4+ )+lny. +In —|+—2-1 IV.51
( o0, )Tn, (q,+2qj[q'a‘ q,(az_ +a,)+Iny, n[bi) 3 } (Iv.51)
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ondec; =1+205ecy=1-205

IV.3 Predicéio do equilibrio de fases

A metodologia aplicada visa a predi¢ao do equilibrio de fases de compostos naturais
com dioxido de carbono supercritico. Cabe relembrar que a atengéo dada ao equilibrio de
fases deve-se a através dele poder-se conhecer a composi¢do da fase que escoa pela saida do
extrator na etapa da taxa de extragdo constante que representa aproximadamente 80% do
oleo essencial extraido.

Aplicando a definicdo do coeficiente de fugacidade ao equilibrio liquido-vapor
multicomponentes, obtém-se a respectiva fragdo molar de um determinado composto na fase

vapor ou sua solubilidade:

, 1=1,nc (Iv.52)

ix.
V=

i

O coeficiente de fugacidade é fornecido pela equagdo de Peng-Robinson. (1976).
Como visto anteriormente, necessita-se do conhecimento prévio da temperatura critica (Tc),
pressdo critica (Pc) e do fator acéntrico (w) de cada componente para se avaliar os
parametros a e b de cada composto. Estes valores, por ndo estarem disponiveis na literatura,
sdo estimados por métodos de contribuigdo de grupo; neste trabalho utilizou-se o0 método de

SOMAYAJULU (1988).
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A expressdo de o(T,w), utilizada para o dioxido de carbono, segue a proposta de

STRYJEK e VERA (1986).
a(T,0)=1+[k, +k,(1+T)}07-T)|1-1") IV 53)
com,
k, = 0378893+ 14897153 — 01713184802 +0.0196554)° (IV.53a)

onde k; € uma constante especifica de cada fluido.Os pardmetros da expressdao a(T,®) para
os compostos naturais foram estimados utilizando-se alguns dados experimentais disponiveis
na literatura e gerando-se dados de pressdo de vapor pela correlagio de PITZER (1961) e

ajustando-os segundo a proposta de AZNAR (1991):

(T) = exp[m(l -T) +n(T,” - 1)] (IV.54)

Devido a falha da regra de mistura de van der Waals na descrigdo dos sistemas da
ESC, quando aplicadas sem a utilizagdo de parametros ajustaveis, utilizaram-se regras de
misturas acopladas com modelos de energia livre em Excesso (AE e GE) que na literatura
sdo aplicados a sistemas com apreciaveis desvios da idealidade e altas pressdes, fornecendo
resultados satisfatorios.

A utilizagdo destas regras de mistura presupde o prévio conhecimento de valores de
coeficientes de atividade entre todos os possiveis binarios do sistema ou, na ausénci‘a destes,
a possivel utilizagdo do método UNIFAC (FREDESLUND et alli, 1977). Devido a auséncia
de grupos especificos para compostos naturais no método UNIFAC, necessitou-se gerar
dados para coeficientes de atividade entre todos os binarios do sistema através do modelo
de SCATCHARD e HILDEBRAND (HILDEBRAND et alli, 1970) com o termo entropico
de FLORY e HUGGINS (PRAUSNITZ, 1969). Esta proposta constitui-se num modelo
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preditivo e necessita apenas do conhecimento de pardmetros de solubilidade e de volumes

molares de liquido puro saturado, possuindo o seguinte equacionamento:

2
Iny. =—Vi—(5.—5) +14In®- D (IV.55)
1 RT 1
onde,
— V.Z
6= 05 ed == (IV.56)
- V.Z,

Os parametros de solubilidade foram calculados através dos dados de pressdo de
vapor pela equagdo de ANTOINE (REID et alli, 1977) a 298.15 K e os volumes de liquidos
saturados pela correlagdio de RACKETT (REID et alli, 1977) a 298.15 K.

Os resultados dos sistemas simulados sdo apresentados no capitulo VI.
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V - MATERIAIS E METODOS

V.1 Introducio

Uma unidade de bancada de extragdo supercritica semi-continua, com leito fixo, foi
montada para extragdo de Oleos essenciais de matrizes vegetais utilizando-se dioxido de
carbono como solvente. Os experimentos visaram estudar os efeitos das variaveis
temperatura e pressdo no rendimento do processo. Com as amostras coletadas, realizaram-
se analises procurando identificar os compostos extraidos, o que permitiu um estudo sobre a
seletividade do dioxido de carbono supercritico nas diversas condi¢cdes de operagao.

V.1.1 Condigdes experimentais e justificativa

Os experimentos procuraram investigar efeitos de temperatura e pressdo no processo
de extragdo supercritica do oOleo essencial de alecrim. Neste sentido realizaram-se
experimentos nas temperaturas de 310.15 e 320.15 K nas pressdes de 100,120 140 e 160
bar em cada isoterma. Observando-se a FIGURA 6 do capitulo II, pode-se notar que as
condigbes experimentais situam-se proximas a isoterma critica € abrangem uma razoavel
area do diagrama, fato este permitido pela variagdo da pressio em cada isoterma. A
permanéncia as proximidades do ponto critico devem ser realgadas pois, pequenas variagdes

de temperatura nesta regido representam grandes variagdes de densidade.



V.2 Equipamento

A unidade de bancada, esquematicamente apresentada na FIGURA 9, € basicamente
constituida dos seguintes elementos: um cilindro de dioxido de carbono com tubo pescador,
um reservatorio encamisado para controle do estado fisico do solvente, uma bomba de alta
pressdo, dois banhos termostaticos, um extrator em leito fixo, uma valvula micrométrica e

um medidor de vazio.

e
L1
Transdutor de Pressao
Tanque pulméo —BA
sifonado encamisad
Extrator ®
[370 ]
]
i
Banho
00 .
DE:] AR Termostatico
o Valvula micrométrica
/ com fita de aquecimento
Bomba de ;
Alta Pressao
ee
,. [500]
- 200
- Banho
|| | Cilindro Termostatico Cilindro Medidor
v Sifonado Bt de Vazio

FIGURA 9 - Esquema representativo do equipamento utilizado para extragdo supercritica
do o6leo essencial de alecrim.
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O cilindro sifonado com dioxido de carbono (57,14 bar a 294,15 K) foi fornecido
pela White Martins e permite a passagem do solvente através de uma valvula reguladora que
apresenta dois mandmetros que indicam a pressdo interna e a pressdo de saida. O cilindro €
conectado ao tanque pulmio encamisado por uma tubulagdo de metal flexivel de 6,35x10°m
(1/4") de diametro interno (Marca: Swagelok) através de uma valvula de esfera com trés
vias (Marca: Whitey, Modelo: SS43XS4). O tanque pulmdo encamisado € de ago inox
316L, com tubo pescador e volume de 2,0x10™ m’ (200 ml) (Marca: Suprilab) . O
reservatorio € mantido a 281,15 K fazendo-se circular agua na camisa por um banho
termostatico (Marca: Microquimica, Modelo: MQBTZ99-20 com precisdo de + 0,1 K) para
assegurar que o solvente estivesse em estado liquido na entrada da bomba.

A pressdo do tanque pulmdo € medida por um manometro (Marca: IOPE, calibrado
para 98 bar e com precisdo de + 0,98 bar), a saida do reservatorio € regulada por uma
valvula de esfera (Marca: Whitey, Modelo: SS43S4) conectada a um tubo de ago inox de
1,75x10% m (1/8") de didmetro por onde escoa o solvente até a bomba de alta pressio
(Marca: Constametric/Thermo Separation Products, Modelo 3200 series).

O solvente bombeado escoa por um tubo em ago inox de 8,75x10™m (1/16”) de
didmetro o qual se liga a uma valvula de esfera de trés vias (Marca: Whitey, Modelo: SS-
42XS4). A valvula é conectada ao extrator através de uma conexdo em T que permite a
passagem do solvente para o extrator e para um tubo em ago inox de 8,75x10* m (1/16”) de
didmetro ao qual estd conectado um transdutor absoluto de pressao (Marca: SMAR,
Modelo: LD301 com precisdo de + 0,0012 MPa), sendo a leitura da pressdo efetuada
através de um programador portatil (Marca: SMAR, Modelo: HT201).

O extrator é um cilindro encamisado de ago inox 316L com 4,99x10"'m de
comprimento e 2,1x10?m de didmetro interno (Marca: Suprilab) e sua temperatura é

mantida fazendo-se circular agua na camisa por um banho termostatico (Marca:
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Microquimica, Modelo: MQBTZ99-20 com precisdo de + 0,1 K); as extremidades sdo
rosqueadas para encaixe em uma conexao fémea e, impedindo a passagem de solidos nas
duas extremidades, existem telas de ago inox de 260 mesh. As conexdes fémeas apresentam
na outra extremidade uma redugio macho para 6,35x10? m (1/4”) de diAmetro onde a linha
¢ montada.

Em seguida ao extrator tem-se uma valvula micrométrica (Marca: Whitey, Modelo:
SS-31RS4) que controla o fluxo do solvente e extrato, envolvida por uma fita de
aquecimento (Marca: Fisatom, modelo: 5) para evitar o resfriamento excessivo (efeito Joule-
Thonson). A valvula micrométrica é conectada a um cilindro coletor de ago inox com
entrada para soluto-solvente e saida para solvente. A saida do coletor é conectado um
medidor de vazdo (Marca: Sierra Instruments Inc., Modelo: 821-1 com precisdo de + 1
cm’/min de dioxido de carbono). O extrato é coletado em tubos de vidro de 9 ml colocados
no interior do cilindro coletor. Apresentam-se as FIGURAS 10, 11 e 12 para uma melhor

vizualiza¢do da unidade de bancada .

V.3 Matéria prima

A matéria prima utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa Duas Rodas
Industrial Ltda, em estado ja seco. Esta matéria prima foi primeiramente moida, em seguida
peneirada com peneiras vibratorias (Marca: Produtest) em mesh de 20 a 32. A matéria prima
selecionada no peneiramento foi armazenada em recipientes plasticos e mantida refrigerada a
278,15K evitando assim uma possivel oxida¢do ou ac¢do prejudicial de agentes externos na

matriz vegetal.



FIGURA 11 - Esquema do extrator

4
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FIGURA 12 - Detalhe da zona de coleta do oleo
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V.4 Procedimento experimental

Antecedendo o inicio do experimento € necessario que a temperatura do reservatorio
pulmio e do extrator estejam em seus valores pré-estabelecidos. O extrator ¢ carregado
manualmenfe, utilizando-se uma pequena pa. A matéria prima é colocada em por¢des dentro
do extrator e a cada quatro porgdes um peso € solto ém queda livre no interior do extrator
‘garantindo assim um empacotamento semelhante em todos experimentos.

Fecha-se o extrator e aciona-se a bomba de alta pressdo permitindo o fluxo de
solvente em diregdo ao extrator. O monitoramento da pressdo do sistema é feito através do
transdutor absoluto de pressdo previamente ligado. Quando a pressio de operagdo €
atingida, fecha-se a valvula de trés vias no topo do extrator e mantém-se por uma hora e
quinze minutos a temperatura e pressdo constantes, objetivando o alcance do equilibrio
termodindmico. Este procedimento preparatério dos expeh'mentos consume em torno de
duas horas e trinta minutos.

A partida do experimento é dada reacionando a bomba de alta pressdo, abrindo-se a
valvula de trés vias e finalmente abrindo-se a valvula micrométrica. Em tempos pré-
estabelecidos fecha-se a valvula micrométrica, a valvula de trés vias na cabega do extrator e
a bomba ¢ colocada em “standby”. O cilindro coletor € aberto, recolhe-se o tubo coletor de
vidro previamente tarado e quantifica-se a massa de extrato obtida até entdo. Devido a
excelente performance da bomba de alta pressdo, a vazdo mantém-se com oscilacc")es na
ordem de 2 a 3% do valor estabelecido apos a abertura e a respectiva estabilizagdo da

mesma.
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V.5 Determinacio da densidade do sélido

A densidade do solido € determinada utilizando-se o método do picndmetro, através

de um baldo volumétrico de 100 ml devidamente aferido a 293,15K. Utilizando-se um baldo

- volumétrico devidamente limpo e seco de massa m;, adiciona-se cuidadosamente uma certa

massa de solidos (ms), determinando-se a seguir o peso total 'm2= m;+ms, em seguida

adiciona-se uma massa de agua (ma) destilada ao baldo até, aproximadamente, 70% de sua

capacidade, agitando-se o recipiente em movimentos circulares até que todo ar que

eventualmente se encontre nos poros dos solidos possa sair. Assim, o volume do baldo ¢

completado com o liquido até a marca de afericio do mesmo e seu novo peso,
m;=m;+ms+ma, ¢ determinado. A densidade do s6lido pode entdo ser calculada por:

m, -m

d, = " +2M)—1m3 VA)

onde: M = massa especifica da agua (293,15 K) vezes 100

V.6 Determinacéo da porosidade do leito

A porosidade do leito é determinada através do método via seca no quél utiliza-se
uma proveta limpa, seca, com a melhor precisdo possivel e com o didmetro o mais proximo
possivel do didmetro do leito do extrator. Determina-se seu peso m;; a amostra de solidos €
colocada na proveta, nivelando-se a superficie superior e anota-se entdo o volume lido na

proveta. O procedimento de empacotamento da amostra de s6lidos na proveta ¢ 0 mesmo




56

mencionado para encher o extrator. O conjunto proveta e solido € pesado, determinado-se a

massa my. De posse da densidade do sélido, calcula-se a porosidade pela seguinte equagio:

m, —m, ‘
£= 1—( . ) (V.2)

V.7 Determinaciao da densidade do solvente

Foi utilizada uma equagéo de estado especifica para o dioxido de carbono, descrita

em ANGUS (1976), a saber:
9 6 . ) :
Z=1+ oY Y b(r-1) (o -1 (V.3)
i=0 j=0

onde: @=p/p; € 1=T /T, p1=0.01063mol/cm? e <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>