UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

EXTRACAO DE OLEO ESSENCIAL DE NOZ MOSCADA COM DIOXIDO
DE CARBONO A ALTAS PRESSOES

Dissertagdo apresentada ao Curso de Pos-Graduagio
em Engenharia Quimica do Centro Tecnoldgico da
Universidade Federal de Santa Catarina, como
requisito parcial a obtengdo do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Leonel Teixeira Pinto
Co-orientador: Prof. Dr. Ariovaldo Bolzan

CINTHIA BITTENCOURT SPRICIGO
Florianépolis
1998



EXTRACAO DE OLEO ESSENCIAL DE NOZ MOSCADA COM DIOXIDO DE
CARBONO A ALTAS PRESSOES

por

Cinthia Bittencourt Spricigo

Esta Dissertagdo foi julgada para a obtengio do Titulo de
Mestre em Engenharia
especialidade Engenharia Quimica
Area de Concentragio Desenvolvimento de Processos Quimicos e Biotecnologicos
e aprovada em sua forma final pelo curso de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica

Prof. Dr.

Banca Examinadora:

Leonel Teixeira Pinto, B, St.,| Orientador
residentg)

bérto Brignole, Ph. D.

[ i

Haiko Hense, Dr. Ing. 7

Florianopolis, SC, fevereiro de 1998.



AGRADECIMENTOS

Gostaria de expressar meus sinceros agradecimentos:

ao meu orientador, Prof. Dr. Leonel Teixeira Pinto € a0 meu co-orientador Prof Dr.
Ariovaldo Bolzan.

Aos Professores Dr. Esteban Brignole e Dr. Haiko Hense, por tomarem parte na banca
examinadora.

A CAPES ¢ ao CNPq, pelo apoio financeiro.

A Bretzke Alimentos, pelo fornecimento da noz moscada.

A Duas Rodas Industrial, pelo fornecimento de amostras de 6leo essencial.

Ao Prof. Adelamar Ferreira Novaes, pela amizade, interesse e presenga constante.

Ao Luciano, do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, pelo auxilio nas
analises laboratoriais.

Ao Prof. Dr. Daniel Barrera Arellano, da UNICAMP, pela gentileza em fornecer as
analises cromatograficas dos 6leos graxos.

A todos os amigos que ndo hesitaram em prestar auxilio, especialmente Rodrigo, Luizildo,
Ricardo, Lia, Rita ¢ Edevilson. Ao Henri, pelas artes graficas.

A toda minha familia, em especial a minha mie, Zuleika, pela presenga em todas as horas e
pelo apoio em todos os sentidos.

Ao meu noivo, Alexandre, pelo carinho e paciéncia.

iii



“

ara ser grande, sé inteiro: nada
Teu exagera ou exclui.
Sé todo em cada coisa. Poe quanto és
No minimo que fazes.
Assim como em cada lago a lua toda

Brilha, porque alta vive.”

Fernando Pessoa

iv



SUMARIO

INDICE DE TABELAS ........c.occoooiiiiiiiiieee e viii
INDICE DE FIGURAS ... oot X
NOMENCLATURA ...ttt xii
RESUMO ... OSSP OSSO PO XV
SUMM ARY oo Xvi
TINTRODUGAQD ..o 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..........ocooooiiiiiiiirec e 3
21 INEEOAUGHO ... 3
2.2 GASES AEISOS .......viieit ittt ettt ettt 3
2.3 Processo de extragdo com gases denSOS ............cccvovuieeiiiiiiiiieeeeie et 6
2.3.1 Extragdo de produtos naturais com gases densos .......................... e 9
2.4 Solubilidade e concentragdes de equilibrio ... 11
2.5 Modelos matematicos aplicados a extragdo de matrizes vegetais com gases densos ...... 12
2.6 Oleo essencial de N10Z MOSCAAA .............co.oovoioioieeoieeeeee oo 16
3MATERIAL E METODOS ... 19
BT INETOAUGEOD ..ot e e ettt e e e e e e 19
3.2 Equipamento para extragio a alta Pressfio ..........cocoeviiiiiiiiiiiieiic e 19
3.3 Procedimento experimental de extragdo a alta pressdo ..............ccccoeevveeiieeieeeiiiiiennene 22
3.3.1 Preparo da matéria-prima .............cooiioiiiiieiiieiiceee et 22
3.3.2 Empacotamento do leito com a matéria-prima .................c.cccceeeeieinieeieeeiee s 22
3.3.3 Operagido do equipamento de eXtraglo ............ccooviiiioiiirieiiieieei e 22
3.4 Procedimentos experimentais complementares ....................... e 23
3.4.1 Determinagio da quantidade de 6leo essencial nos extratos ...................c....c...... 23
3.4.2 Determinagio da densidade dos SOIAOS ...............ooooiiiiiiiiiiii 24
3.4.3 Deteerminacdo da porosidade do 1€ito ...............cooe i 26
3.4.4 Determinag@o do didmetro médio de particula ... 26
3.4.5 Caracterizagdo danoz moscada ..............ccocoieiiiiiiiiie e 27
3.4.6 Determinagdo da composi¢ao do eXtrato ..............cccooviiviiiiiiiiiiiceeieeei e 29



3.4.7 Determinagdo da densidade do Oleo essencial ..............cccocoooiiiiiiiiiii

3.5 Procedimentos de calculo ...............................

3.5.1 Determinagdo da vazdo volumétrica de CO2 no interior do leito de solidos .........

3.5.2 Determinagdo da concentragdo inicial de oleo essencial no solido .......................

3.5.3 Determinag@o da concentragdo de soluto no CO, na etapa de taxa constante de
EXITACHO ..ottt ettt et e e et e e e e e a et e aeeaan
3.5.4 Calculo da area interfacial solido/fluido e do volume total de solvente no
EXETALOT ....ee oot e oot e e oot e ettt e et et e s et e st e et e e re st s e e et et e et eneenee e

3.5.5 Determinagio da viscosidade do COz.........ocooiviiiiiiiiiiiii

3.5.6 Determinagéo do coeficiente binario de difusdo (Dup) ..........cocovmcciiciinin.

4 MODELO MATEMATICO ..o,

41 Introdugao ........oooeiii e

4.2 Modelo matematico ........ccoooeeeeiemeeeeeeiieeen,

A2 T FaSE IUIAA oo e e

422FasesOida ........oooooveeiiiiii i

4.3 Equagdes na forma adimensional ...................cccooiiiiiiiiiiiic

4.4 Resolugdo domodelo ...t

4.4.1 Pacote computacional .............................
4 4.2 Resolugdo do sistema de equagdes ..........
5 RESULTADOS E DISCUSSAO ......................

S5.1Introdugdo ...

5.2 Caracterizagd0 da N0Z MOSCAARA ........cooviiiiiiiieiieii ettt ettt

...........................................................

5.3 Caracterizagdo do 6leo essencial € do 6l€0 graxo ...............cccooeevieiiiiiiiie e

5.3.1 Massa especifica do oleo essencial ...........

5.3.2 Resultados das analises cromatograficas ..

5.4 Caracterizago das particulas ............................

5.4.1 Densidade dos solidos e porosidade das particulas ...............c.cocooviieiiniiinnn

5.4.2 Diametro médio de particula ....................

5.5 Valores calculados .........coooviiveeiii

5.5.1 Volume molar médio do éleo essencial ....

5.5.2 Massas especificas e viscosidades do CO,

...........................................................

31
32

33

34

34
35
36
37
37
40
40
42
48
50
50
51
53
53
54
54
54
55
60
60
61
63
63
64



5.5.3 Coeficiente binario de difusdo (Dap) ......coovveviomieeeiieeeeeeee e

5.6 Concentragdes de saturagfio e de equilibrio ...

5.7 Resultados das extragdes .................

5.8 Resultados das aplicagdes do modelo matematico .............cocovveeiiiiiiiii

6 CONCLUSOES .................cccoccoooo..
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
APENDICE I - Correlacées ................
APENDICE II - Dados experimentais

vii

64
65
67
79
85
87
91
93



INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 -
Tabela 2.2 -
Tabela 2.3 -
Tabela 5.1 -
Tabela 5.2 -
Tabela 5.3 -
Tabela 5.4 -

Tabela 5.5 -

Tabela 5.6 -
Tabela 5.7 -

Tabela 5.8 -
Tabela 5.9 -

Tabela 5.10 -
Tabela 5.11 -
Tabela 5.12 -

Tabela 5.13 -

Tabela 5.14 -

Valores tipicos de densidade e difusividade para gases, liquidos e para
fluidos supercriticos nas proximidades do ponto critico ..............c.ccooeeeee.
Solubilidade qualitativa de alguns compostos em CO, liquido e
supercritico a pressdes de até 100 bar ................ocoiii
Taxas de extrag8o para transferéncia de massa dos modelos matematicos
apresentados na Heratura ................ccccoooviviiiiiiiiiic e
Resultados da caracterizagdo danozmoscada ................c.ccccoeiieieiieinn,
Resultados da cromatografia gasosa do 6leo essencial de noz moscada ......
Identificagdo dos 4CIAOS SraXos ............ccceeeiiiiiiiiiiii e
IdentificacBio tentativa dos triglicerideos presentes no cromatograma do
0leo graxo de N0Z MOoSCAA ...........cc.ooiiiiiiiiieiiei e
Resultados de densidade do solido e porosidade da particula calculados a
partir da porosimetria @ MErCUIIO ............ccoovvreiiiiiiieiieeiie et
Diametros médios de particula para as diferentes granulometrias ...............
Volumes molares dos principais componentes do 6leo essencial de noz
moscada calculados pelo métodode Le Bas ................ccccooeeniiiniinnnen,
Massas especificas (p) e viscosidades (1) A0 COy........cooovvvveivieeiiiiiee,
Concentragdes de saturagdo de dleos essenciais em CO; liquido e valor
calculado para o 6leo essencial denozmoscada ..................ccoocoeii
Concentragdio de equilibrio do 6leo essencial de noz moscada no CO;
liquido para diferentes granulometrias e diferentes tamanhos de leito .........
Caracteristicas dos experimentos com leitode 40 cm ..............cccoeenn,
Caracteristicas dos experimentos com leitode 10 cm ............occooeiinnn,
Participagio percentual do Oleo graxo no extrato total em cada
EXPETIMEINEO ......vuiieiiiie ittt e et e et e et
Melhores resultados obtidos com o ajuste de pardmetros do modelo aos

dados EXPErIMENTALS ............ccoooiiiiiiiit ittt e e er e

viii

10

14

54

56

58

60

61
63

63
64

65

66

70

71

75

82



Tabela I1.1 -

Tabela I1.2 -

Tabela I1.3 -

Tabela 11.4 -

Tabela I1.5 -

Tabela I1.6 -

Tabela I1.7 -

Tabela I1.8 -

Dados experimentais da corrida com leito de 40 cm, vazio de CO, de 500
cm’/min (1 bar, 25 °C) e 2 horas de repouso. Granulometria: 20-32 mesh,
massa de noz moscada inicial: 68,6763 g ............occoooiiiii
Dados experimentais da corrida com leito de 40 cm, vazdo de CO, de 200
cm’/min (1 bar, 25 °C) e 2 horas de repouso. Granulometria: 20-32 mesh,
massa de noz moscada inicial: 71,0482 g .................cocooiiii

Dados experimentais da corrida com leito de 40 cm, vazio de CO, de 200
cm’/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 20-32 mesh, massa
de noz moscada inicial: 72,7196 8 ...........cccccoieiiiiiiii e
Dados experimentais da corrida com leito de 10 cm, vazio de CO, de 500
cm’/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 42-48 mesh, massa
de noz moscada inicial: 17,7930 g .............oooiviiie e
Dados experimentais da corrida com leito de 10 cm, vazio de CO, de 300
cm®/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 42-48 mesh, massa
de noz moscada inicial: 17,2665 g ............ccccooiiiiiiiiii e
Dados experimentais da corrida com leito de 10 cm, vazio de CO, de 500
cm’/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 20-32 mesh, massa
de noz moscada inicial: 18,7689 g ...........c..ccoooiiiiiiiii e
Dados experimentais da corrida com leito de 10 cm, vazdo de CO; de 300
cm’/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 20-32 mesh, massa
de noz moscada inicial: 20,3785 g ...
Dados experimentais da corrida com leito de 10 cm, vazdo de CO, de 500
cm®/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 10-14 mesh, massa

de noz moscada inicial: 24,2071 8 ...

ix

93

94

95

96

97

98

99



INDICE DE FIGURAS

Figura2.1 -
Figura2.2 -
Figura 2.3 -
Figura 2.4 -
Figura3.1 -
Figura 3.2 -
Figura 4.1 -
Figura 4.2 -
Figura 4.3 -
Figura 5.1 -
Figura 5.2 -
Figura 5.3 -
Figura 5.4 -
Figura 5.5 -
Figura 5.6 -

Figura 5.7 -

Figura 5.8 -

Diagrama de fases paraum @&s ...................ooccoeiiiiiiiiiee
Diagrama PVT generalizado ...
Dioxido de carbono torna-se supercritico em um reator do
Laboratorio Nacional de Los Alamos .............c.cccccooeiviiiiiiiiinnn
Curvas tipicas de taxas de extragfo ...............c.ccccoovreiiiiiiiniiennne
Equipamento utilizado para a extra¢do do oleo de noz moscada ...
Equipamentos utilizados para as determinag¢des dos teores de 6leo
essencial e de agua e
Representagdo esquematica do modelo do nicleo de o6leo retratil
aplicado a extragdo de Oleos essenciais a partir de particulas
VEGELALS .....c.oiiiiiiiiiii et
Desenho esquematico da situagdo da particula no instante 7=0 ....
Representa¢do esquematica do perfil de concentragdo inicial na
TEZIAO POTOSA ....vvvieiiiieaeiiie et e e eite e et ee e eee e et e et e e enaeeeaaee e
Cromatograma do 6leo essencial de noz moscada ......................
Analise cromatogréafica da composi¢io de acidos graxos ..............
Analise cromatografica de triglicerideos no o6leo graxo de noz
MOSCAAA .....oviiitiiei it
Volume de mercario acumulado por didmetro dos poros
invadidos na INtrusSE0 ..........cccoovviiiiiei e
Fotografias das particulas de noz moscada tiradas pelo
microscopio eletronico de varredura .......................coocco
Concentragdo de equilibrio pela area interfacial/volume total de
CO2 N0 XETALOT ...
Curvas de extragdo obtidas com um leito de solidos de 40 cm.
Granulometria: 20-32 mesh, vazio de CO,: 500 ci’/min .............
Curvas de extragdo por massa de CO, para leitos de 40 cm,
particulas de 20 a 32 mesh, com 2 h de repouso ou sem repouso

apOs a pressurizagdo do eXtrator..................cocoeveeiiiiiiiiieee e

20

29

38

43

44

55

57

59

61

62

66

67

68



Figura 5.9 -

Figura 5.10 -
Figura 5.11 -
Figura 5.12 -
Figura 5.13 -
Figura 5.14 -

Figura 5.15 -
Figura 5.16 -

Figura 5.17 -
Figura 5.18 -

Figura 5.19 -
Figura 5.20 -
Figura 5.21 -
figura 522 -

Figura 5.23 -

Curvas de extrag@o por tempo para leitos de 40 cm, particulas de
20 a 32 mesh, com 2 h de repouso ou sem repouso apds a
pressurizagd0o do eXtrator............ccoovvieiieiiieiie e
Curvas de extragdo para o experimento 1. Granulometria: 42-48
mesh, vazio de CO,; 500 cm/min ...........cccoovvvriieeeeeeeeeeeren,
Curvas de extragdo para o experimento 2. Granulometria: 42-48
mesh, vazdo de COy: 300 c®/min ..........oooovoeeoee
Curvas de extragdo para o experimento 3. Granulometria: 20-32
mesh, vazio de CO,: 500 CI*/MUN ...........ocovovieeeeeeeeees
Curvas de extragdo para o experimento 4. Granulometria: 20-32
mesh, vazio de CO2: 300 cm®/min ...........c.oocoovvveeeieeee,
Curvas de extragdo para o experimento 5. Granulometria: 10-14
mesh, vazio de CO»: 500 ci®>/min ............cccocoovoveveeieoeeeeee)
Rendimento em 6leo graxo nos experimentos com leitos de 10 cm
Resultados da extragdo de oOleo essencial para diferentes
granulometrias e vazdo de CO, de 500 cm®/min .............c............

Curvas de extragdo para os experimentos da Tabela 5.12 ............

Curvas de extragdo de 6leo essencial obtidas com granulometria
de20-32mesh ... e

Resultados experimentais e calculados através do modelo para a
granulometria de 42-48 mesh e vazio de CO, de 500 cm’*/min .....

Resultados experimentais e calculados através do modelo para a
granulometria de 42-48 mesh e vazio de CO, de 300 cm*/min .....

Resultados experimentais e calculados através do modelo para a
granulometria de 20-32 mesh e vazio de CO, de 500 cm’/min .....

Resultados experimentais e calculados através do modelo para a
granulometria de 20-32 mesh e vazdo de CO, de 300 cm’/min .....

Resultados experimentais e calculados através do modelo para a

granulometria de 10-14 mesh e vazio de CO, de 500 cm*/min .....

69

72

72

73

73

74
74

76
77

78

80

80

81

81

82



NOMENCLATURA

A, = 4rea interfacial solido/fluido (m*/m?)

C = concentragio de soluto na fase fluida (kg/m’)

C., = concentragio de equilibrio (kg/m’)

C, = concentragio de soluto na regido porosa do sélido (kg/m’)

C,u = concentragio de saturagdo do soluto no solvente (kg/m*)

d = diametro do extrator (m)

D5 = coeficiente binario de difusio do soluto no solvente (m%/s)

D. = difusividade efetiva (m?/s)

D, = coeficiente de dispersdo axial (m%/s)

d, = didmetro médio da particula (m)

e = teor de 6leo essencial na noz moscada (g 6leo/g noz moscada)

kr= coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a particula (m/s)
L = comprimento do leito (m)

M = massa de noz moscada no leito (kg)

Mamostra = Massa de amostra no penetrémetro (g)

Mz = peso molecular do solvente nas condi¢Ges de temperatura e pressio do sistema (cP)
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GRUPOS ADIMENSIONAIS
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RESUMO

Oleo essencial de noz moscada foi extraido com diéxido de carbono liquido a 90 bar e
23 °C. Os experimentos foram realizados em escala de laboratorio, e foram investigadas as
influéncias de variaveis de processo, como tamanho de particula e fluxo de solvente, sobre a taxa
e o rendimento da extragdo. Demonstrou-se que um aumento no fluxo de solvente causou um
aumento na velocidade de extrag@o, e que a redugdo do tamanho de particula proporcionou um
aumento no rendimento em Oleo essencial. A extragdo foi limitada pela resisténcia interna a
transferéncia de massa. Apesar de o CO, liquido ter extraido preferencialmente o 6leo essencial,
houve a extragdo simultanea de 6leo graxo, presente em grande quantidade na noz moscada. Os
resultados experimentais obtidos sugeriram que o 6leo graxo pode atuar como uma resisténcia
adicional a extragdo do Oleo essencial. Foi proposto o uso de um modelo matematico baseado no
tradicional shrinking core model. O modelo assume a existéncia de um nicleo de dleo_essencial
no interior de uma particula esférica, o qual se reduz continuamente com o decorrer da extragio.
Os coeficientes de transferéncia de massa e de dispersdo axial foram calculados através de
correlagdes matematicas obtidas para dioxido de carbono denso. O coeficiente de difusdo efetiva
foi utilizado como pardmetro de ajuste. O modelo foi capaz de predizer o comportamento das
curvas experimentais de extragdo em todas as suas etapas e para todos os tamanhos de particula
utilizados. No entanto, ndo contempla caracteristicas das curvas devidas a resisténcia a
transferéncia de massa causada pelo alto teor de 6leo graxo da noz moscada, e algumas restrigdes
foram observadas com relagdo a concepgdo de particulas simétricas. '



SUMMARY

Nutmeg essential oil was extracted with liquid carbon dioxide at 90 bar and 23 °C. The
experiments were performed in a laboratory-scale equipment, and the influence of process
variables, like particle size and solvent flow, on extraction rate and essential oil yield was
investigated. It was shown that an increase in solvent flow causes an increase in the extraction
rate, and that smaller particles give larger yields. The extraction was limited by the internal mass
transfer resistance. Although the liquid CO, was more selective towards the essential oil, some
fatty oil was coextracted. In fact, the experimental results suggested that the high fatty oil content
of the nutmeg constitute an additional resistance to the essential oil extraction. The use of a
mathematical model based on the traditional shrinking core model was proposed. This model
assumes the existence of an essential oil core located inside the spherical particle, and that this
core shrinks during the extraction. Axial dispersion and mass transfer coefficients were calculated
from mathematical correlations obtained for dense carbon dioxide. The effective diffusion
coefficient was used as adjustable parameter. The model was able to predict the behavior of the
experimental extraction curves in all its stages and for all the particle sizes used. However, it does
not support the influences of mass transfer resistance caused by the high fatty oil content of the
nutmeg, and some restrictions were found related to the assumption of symmetric particles.



1 INTRODUCAO

No mercado mundial, os 6leos essenciais sdo conhecidos como produtos de alto valor
agregado, utilizados, por suas propriedades aromaticas e terapéuticas, em perfumes, drogas
medicinais e alimentos. Os processos convencionais de extragdo desses Oleos, a partir de matrizes
vegetais como folhas, flores, raizes e sementes, envolvem a utilizagdo de solventes orgéanicos ou
técnicas de arraste a vapor. Devido a sua termossensibilidade, os 6leos essenciais assim obtidos
perdem algumas caracteristicas naturais de aroma, tanto no proprio processo de extragdo quanto
na etapa de remog¢3o do solvente organico. A extragdo de produtos naturais utilizando gases
densos € uma alternativa para a produgdo de 6leos essenciais com caracteristicas de aroma fiéis a
matriz vegetal de origem. O CO; é o gas mais utilizado neste tipo de extra¢do, por ser atoxico,
inerte, ecologicamente correto, barato e disponivel, além de possuir propriedades criticas amenas.
Apesar de apresentar todas estas vantagens, a extragdo de Oleos essenciais com -gases densos
ainda ¢ incipiente a nivel industrial, principalmente devido ao alto custo da instalagdo de uma
planta para operagdo a alta pressdo. Muitos trabalhos cientificos vem sendo realizados visando
otimizar o processo de extragdo de varios Oleos essenciais com CO, comprimido, tanto no estado
liquido quanto no supercritico. Ha um esfor¢o dos pesquisadores para entender a fenomenologia
do processo em escala laboratorial e propor modelos matematicos capazes de suportar um scale-
up. Neste trabalho, o processo de extragdo de 6leos essenciais com gases densos sera realizado
utilizando-se a noz moscada, uma semente muito aromatica, de uso destacado na induastria de
processamento de carnes, tradicional no Estado de Santa Catarina,

O presente trabalho tem como objetivo investigar o processo de extragdo de dleo essencial
de noz moscada com CO, liquido sob os pontos de vista experimental e de modelagem
matematica. Experimentalmente, pretende-se estudar a influéncia da granulometria do sélido e da
vazdo de solvente sobre o rendimento e a velocidade da extragdo. Sob o ponto de vista de
simulagdo, pretende-se propor um modelo matematico capaz de prever o comportamento do
processo de extragdo do Oleo essencial em todas as suas etapas e para todas as situaghes
experimentais empregadas. Para viabilizar a realizagio destes objetivos, a noz moscada foi
submetida a uma caracterizagdo em termos de forma de particula, porosidade, conteddo em 6leo

essencial e 6leo graxo, além da caracteriza¢do dos extratos obtidos.



Este trabalho estd estruturado em capitulos. No capitulo 2 sera apresentada uma revisdo
bibliografica tratando de algumas propriedades dos gases densos e seu uso em processos de
extragdo de produtos naturais a partir de matrizes vegetais. Também nesse capitulo encontram-se
algumas informag¢Ges fundamentais a respeito dos fendmenos de transferéncia de massa
envolvidos na extragdo de produtos naturais com gases densos e de alguns modelos matematicos
apresentados na literatura, além de informagdes referentes 4 prépria noz moscada e seu 6leo
essencial. O capitulo 3, referente a material e métodos, descreve os detalhes dos experimentos de
extragdo executados e das anélises de caracterizagdo da noz moscada. A proposi¢io do modelo
matematico € apresentada no capitulo 4, discutindo-se sua formulagio conceitual, as hipoteses
envolvidas e o equacionamento resultante, além dos métodos utilizados para a sua resolugio.
Finalmente, no capitulo 5, sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais € os

resultados obtidos com a aplicagdo do modelo matematico proposto.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducio

Dentre todas as aplicagSes dos fluidos a alta pressdo, comumente denominados. gases
densos, a extragdo de Oleos essenciais a partir de matrizes vegetais tem recebido grande atengio
da comunidade cientifica. De fato, os 6leos essenciais sio produtos termolabeis, delicados e de
alto valor agregado, justificando o uso de um processo de extragdo que requeira um maior
investimento inicial. Os processos de extragdo com gases densos a partir de matrizes solidas
normalmente sdo realizados em modo semi-continuo, com o fluido passando continuamente
através de um leito fixo.

Apesar de a aplicagdo industrial de extragdes com gases densos ser ainda bastante timida,
a comunidade cientifica vem realizando uma série de pesquisas acerca dos fendmenos de
transferéncia de massa envolvidos no processo, e da aplicagdo de modelos matematicos capazes
de suportar um scale-up.

Neste capitulo serdo discutidas algumas das caracteristicas dos gases densos que 0s
tornam tdo interessantes como solventes, e sua aplicagio na extragdo de produtos naturais.
Também seréd apresentada uma descri¢do das etapas dos processos de extragdo, destacando-se
alguns modelos matematicos propostos na literatura. Ao final do capitulo ha uma se¢do dedicada

exclusivamente a noz moscada e seu 0leo essencial, utilizados neste trabalho.

2.2 Gases densos

A extragdo de produtos naturais utilizando gases densos como solventes vem sendo

estudada ha alguns ardos pela comunidade cientifica. Esse processo apresenta-se¢ como uma



alternativa para a obtengdo de compostos de alto valor agregado com elevado grau de pureza,
sem a necessidade de uma etapa adicional para a remogdo de solventes, como € comum nos
processos convencionais (RIZVI et alii, 1986).

O poder de solvatagdo de um gas, comprimido até pressdes proximas ou superiores a sua
pressdo critica, esta diretamente relacionado com o resultante aumento de densidade (McHUGH
& KRUKONIS, 1986). A Figura (2.1) apresenta um diagrama de fases para um gas, mostrando o

ponto critico e a regido de fluido supercritico.

Gas

v

Tc‘

Temperatura

Figura 2.1 - Diagrama de fases para um gas. (PC) ponto critico, (PT) ‘ponto triplo, (T.)
temperatura critica, (P.) pressdo critica (BRUNNER, 1994)

Na regido supercritica, 11\§1d0 € gas tornam-se uma Unica fase cu1a§-progﬁedades fisicas
sdo intermediarias entre gases e lquIld?S, A Tabela (2.1) apresenta valore§ hplegs de densidade,

viscosidade e difusividade para as trés fases.



Tabela 2.1 - Valores tipicos de densidade, viscosidade e difusividade para gases, liquidos e para

fluidos supercriticos nas proximidades do ponto critico (Rizvi et alii', segundo GERMER, 1991).

ESTADO | Massa especifica (g/cm’) | Difusividade (cm?s) | Viscosidade (g/cm.s)

Gasoso (0,6 - 2,0) x 10 0,1-0,4 (1,0-3,0)x 10
Supercritico

P, T. 0,2-0,5 0,7x 107  (1,0-3,0)x 10
4P, T, 0,4-0,9 0,2 x 107 (3,0-9,0)x 10™
Liquido 0,6 - 1,6 (0,2 -2,0)x 107 (0,2 -3,0)x 107

Densidades e difusividades altas, associadas a viscosidades baixas, conferem aos fluidos
supercriticos alto poder de solvatagdo e de penetragido, o que os torna muito interessantes como
solventes (WILLIAMS, 1981). A Figura (2.2) representa um diagrama PVT generalizado,
mostrando as isotermas e as altera¢cdes de densidade com a preésﬁo. Temperatura, pressdo e

densidade s@o indicadas em termos de variaveis reduzidas (7, P, e V).

Pressdo reduzida P/P ¢

Regido de duas fases

’ \
sa— Linha de ponto de bolha

' Linha de ponto de orvatho —!

: T

-+

v

1

Volume reduzido V/Vc

Figura 2.2 - Diagrama PVT generalizado (BRUNNER, 1994)

'RIZVL, S. S. H.; BENADO, A. L.; ZOLLWEG, J. A.; DANIELS, J. A. Supercritical fluid extraction:
fundamental principles and modeling methods. Food Tech. V.40, n.6, p.55-64, 1986.



Observa-se por esta Figura que, na regido logo acima do ponto critico, pequenas
variagdes de pressdo ao longo de uma isoterma correspondem a grandes variagdes de densidade.
Esta propriedade permite que a densidade do solvente seja ajustada através da pressdo e da
temperatura, alterando, consequentemente, seu poder de solvatagdo. A possibilidadé de ajustar a
densidade do solvente é utilizada para alterar sua seletividade frente a diferentes solutos. No
estado liquido, os fluidos também possuem alto poder solvente devido as altas densidades. Neste
caso, porém, a densidade é pouco afetada, mesmo por aumentos substanciais de pressdo
(WILLIAMS, 1981).

Na Figura (2.3) sdo apresentadas fotos da transformagdo de um liquido pressurizado em
fluido supercritico. E interessante observar a gradativa formagdo de uma Gnica fase, semelhante a

uma névoa.

2.3 Processo de extra¢do com gases densos

A extragdo de substdncias a partir de materiais solidos realiza-se, normalmernte, em
extratores em forma de coluna, onde o material a ser extraido constitui um leito fixo. O solvente,
a temperatura e pressdo desejadas, percorre o leito continuamente, carregando consigo o soluto.
A saida do extrator o solvente sofre uma expansdo, levando a precipitagdo do soluto. Apds a
coleta do extrato, o solvente pode ser recomprimido e reutilizado na extragdo (RIZVI et alii,
1986).

Inicialmente, o soluto encontra-se na estrutura porosa do solido. A extrag¢do desse soluto
por um fluido denso consiste de duas etapas principais, conforme apresentado pela Figura (2.4),
que mostra duas curvas tipicas de taxas de extragio (BRUNNER, 1994). Na primeira, conhecida
como etapa de taxa constante de extragdo, 0 soluto mais acessivel ¢ extraido pelo solvente com
facilidade. Nessa etapa a transferéncia de massa é constante e relagiona-se com a interface entre
solido e fluido. A segunda etapa ¢ caracterizada por uma taxa decrescente de extragio. A
quantidade de soluto no interior do extrator diminuiu ¢ ndo se encontra mais prontamente
disponivel ao solvente. A estrutura porosa do solido exerce uma resisténcia importante ao
transporte de massa, causando uma diminuig¢do da concentragio do extrato no solvente que deixa

extrator. A curva 1 da Figura (2.4) ¢ um exemplo de extragdo em duas etapas.



Figura 2.3 - Dioxido de carbono torna-se supercritico em um reator de 60 ml construido em ago
inox no Laboratorio Nacional de Los Alamos. O CO, encontra-se nas fases liquida e gasosa a
30°C e 1000 psi (foto superior) e comega a transigdo de fase para o estado supercritico a medida
em que a temperatura aumenta (foto do meio). A solug@o unifasica de CO, supercritico €

mostrada na foto inferior (BLACK, 1996).



BRUNNER (1994) também cita os efeitos da concentragio inicial de soluto e do tempo
de residéncia do solvente no extrator sobre o formato da curva de extragdo. Podem-se observar
taxas decrescentes de extragdo caso o solvente ndo permanega tempo suficiente em contato com o
soluto para atingir uma concentragdo maxima. Algumas curvas de extragdo podem ndo apresentar
uma etapa de transferéncia de massa constante, como por exemplo a curva 2 da Figura (2.4). Esse
efeito pode ser causado por uma baixa concentragdo inicial de soluto na matriz sélida ou por
inacessibilidade do soluto ao solvente, isto €, a resisténcia interna a transferéncia de massa domina

o processo desde o inicio.

Razio de solvente =cte
T=cte

P=cte

Tamanho de particula =cte

Pré-tratamento e solvente idénticos

Sementes oleaginosas

Grios de café

Quantidade de extrato / Unidade de tempo

v

Tempo, Quantidade de solvente

Figura 2.4 - Curvas tipicas de taxas de extragio (BRUNNER, 1994)

Sob o ponto de vista de rendimento, € preciso considerar alguns fatores que exercem
influéncias importantes sobre a eficiéncia do processo. Fixadas a pressdo e a temperatura de
operagdo, a razio de solvente (solvent ratio), definida como a razdo entre a vazao massica de
solvente € a massa de sdlidos, € um dos fatores mais relevantes para o processo de extragdo
(BRUNNER, 1994). O aumento da vazdo massica de solvente para uma quantidade fixa de
solidos pode resultar em uma redugdo da carga do solvente, devido a um menor tempo de
residéncia. No entanto, devido a maior vazio, a velocidade de extragio tende a aumentar até um

valor maximo a partir do qual pode sofrer um declinio (BRUNNER, 1994).



A resisténcia a transferéncia de massa no interior das particulas solidas muitas vezes ¢é
dominante no processo. Para reduzi-la e, consequentemente, aumentar o rendimento da extragio,
usa-se reduzir o tamanho das particulas de modo a aumentar a area de contato solido/solvente e
diminuir a distdncia que o soluto deve percorrer no interior da particula porosa. A redugdo da
granulometria do solido ndo pode ser realizada indefinidamente, pois particulas muito pequenas
podem formar aglomerados e interromper a passagem do solvente pelo leito (BRUNNER, 1994).
ROY et alii (1996), extraindo oleo de gengibre com CO, supercritico, demonstraram que a taxa
de extragio aumentou com a redugdo do tamanho de particula. SOVOVA ez alii (1994b)
estudaram o efeito da moagem de sementes de uva sobre a taxa de extragdo do dleo e
demonstraram que a redugdo do tamanho de particula implica em um aumento da taxa de

extragdo. Ao final da extrag@o as curvas para particulas menores atingiram maiores rendimentos.

2.3.1 Extracio de produtos naturais com gases densos

Muitos materiais vem sendo submetidos a extragdo com gases densos, alguns, inclustve,
em escala industrial. Dentre eles destacam-se as matrizes vegetais como folhas, raizes e sementes
das quais sdo extraidos 6leos graxos e Oleos essenciais, os ultimos considerados produtos de alto
valor agregado (SMITH, 1995). No caso dos 6leos essenciais, que sdo compostos de baixo peso
molecular, apolares ou pouco polares, 0 CO, € o solvente normalmente utilizado para a extragao.
Além das caracteristicas de n3o-flamabilidade, atoxicidade e baixo custo, o CO, possui
propriedades criticas amenas: a temperatura critica (T.) € de 31,8°C, e a pressio critica (P.) € de
73,8 bar (MOYLER, 1993b). Os 6leos essenciais mostram boa solubilidade em CO; a alta pressao
e, muitas vezes, CO; liquido ¢ utilizado na extrag@o desses produtos. A Tabela (2.2) apresenta
alguns compostos mais ou menos soluveis em CO, liquido e supercritico a baixas pressdes (até

100 bar).
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Tabela 2.2 - Solubilidade qualitativa de alguns compostos em CO; liquido e supercritico a

pressdes de até 100 bar. (MOYLER, 1993b)

Muito solaveis Pouco soluveis Quase insoltveis

—organicos de PM" até 250 —organicos de maior PM’, até 400 —PM’ acima de 400

~TMONOLErPenos € SeSQUItErpenos  _ierpenos e sesquiterpenos substituidos  —Aguicares, proteinas

—tidis, pirazi 1az0i . L . . .
tiots, pirazinas ¢ t1azois —agua, acido oleico, glicerol, decanol ~taninos, ceras

—acido acético, benzaldeido, ., "
—lipideos saturados —clorofila, carotendides,

hexanol, acetatos de glicerol , . s .
acidos citrico e malico
—aminoacidos, nitratos,

pesticidas, inscticidas

PM - peso molecular.

Extratos de oleos essenciais obtidos com pressdes de 200 a 300 bar e temperaturas de 40
a 50°C contém oleorresinas e pigmentos removidos das matrizes vegetais. Por sua vez, a extragio
com CO; liquido feita a pressdes entre 50 e 80 bar e temperaturas entre 0 e 10°C produz extratos
mais puros e com caracteristicas de aroma mais fiéis 4 matriz vegetal, devido as condi¢bes mais
amenas de temperatura e pressio (MOYLER, 1993a).

Extratos obtidos com CQO; liquido podem conter lipideos de baixo peso molecular, se estes
estiverem presentes na matriz vegetal (usualmente sementes). A solubilidade de lipideos como
acidos graxos, triglicerideos, gorduras e oleos graxos em CO, denso depende das condigdes de
pressdo, temperatura e de caracteristicas estruturais dos compostos. Os compostos com menor
cadeia e maior grau de saturagdo sdo os mais soluveis. A presenga de grupos funcionais que
aumentem a pressdo de vapor do composto também leva a um aumento de solubilidade. No que
se refere ao solvente, a solubilidade aumenta com o aumento de pressdo a temperatura constante,
mas diminui com o aumento de temperatura a pressdo constante (YU et alii, 1994). WELLS et
alii (1990) determinaram a curva de solubilidade da trimiristina em CO, supercritico a 40°C. Os
resultados demonstraram um incremento de solubilidade de 0,01%, a pressdes em torno de 90
bar, até cerca de 0,8% a pressdes na faixa de 300 bar.

SOVOVA et alii (1994a) observaram a presenga de pequenas quantidades de 6leo graxo
no Oleo essencial de sementes de cominho-arménio extraido com CO, liquido. As sementes

continham, inicialmente, 2,8% de 6leo essencial ¢ 13% de 6leo graxo. A mesma extragdo foi



realizada com CO, supercritico a baixa pressdo (90 bar, 40°C) e nenhum oleo graxo foi
observado no extrato. Nesse trabalho, a extragdo com CO; liquido mostrou ser mais eficiente,
porém, menos seletiva quando comparada ao CO, supercritico. REVERCHON et alii (1993)
utilizaram CO, supercritico na extragdo de Oleo essencial de alfavaca, rosmarinho e manjerona.
Em todos os casos, houve co-extragdo de ceras cuticulares. Essas foram separadas do Oleo
essencial na saida do extrator através de dois coletores, cujas condigdes de temperatura e pressdo
foram selecionadas para recuperar completamente as ceras no primeiro, € o 6leo essencial, no
segundo. Normalmente, grupos de compostos semelhantes, como Oleos essenciais, sdo analisados
como compostos pseudopuros (FERREIRA, 1996). No caso de co-extragdo de grupos de
compostos diferentes, como foi o caso do 6leo essencial e das ceras cuticulares, é conveniente
separar as curvas de extra¢do para cada grupo.

Uma comparagdo entre destilagdo a vapor e extragdo com CQ, liquido em termos de
rendimento foi apresentada por NAIK et alii (1989) para uma série de produtos naturais como
cravo-da-india, gengibre, cardamomo, sdndalo, vetiver e macis. Na maioria dos experimentos, a
extragdo com CO, liquido resultou em maior rendimento em extrato com menor tempo de
processo.

FERREIRA (1991) extraiu oleo essencial de pimenta-do-reino com CO, liquido.
Utilizando pressdes entre 63,5 e 76 bar e temperaturas entre 14 e 20°C, obteve 96% de
recuperagdo do oleo presente nos frutos. GERMER (1989) também utilizou CO, liquido para
extrair Oleo essencial de cravo-da-india, obtendo rendimentos da ordem de 20% em massa (massa
de oleo/massa de solidos). LEE et alii (1994) extrairam oleo de semente de primula com CO; a

alta pressdo, obtendo rendimentos de até 21% (w/w).

2.4 Solubilidade e concentracgdes de equilibrio

Em um processo de extragio que se comporta conforme a curva ! da Figura (2.4), a
etapa inicial se caracteriza por uma concentrag@o constante de soluto no solvente. O valor dessa

concentragdo pode variar, sendo influenciado pela razio de solvente e pela transferéncia de
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massa. A solubilidade de equilibrio do soluto no solvente é o maior valor que pode ser obtido na
etapa de taxa constante de extracdo (BRUNNER, 1994).

FERREIRA (1996) determinou a solubilidade do 6leo essencial de pimenta-do-reino a
partir da etapa de taxa constante de extragdo, considerando o soluto como uma substincia
pseudopura. A determinagdo foi realizada escoando-se solvente continuamente através do leito de
solidos, conforme procedimento descrito por McHUGH & KRUKONIS (1986). O tempo de
contato entre o solvente e o solido deveria ser longo o suficiente para garantir que a concentragio
obtida na etapa de taxa constante representasse a solubilidade. Em um procedimento semelhante,
SOVOVA et alii (1994a) determinaram a solubilidade do 6leo essencial de cominho-arménio em
CO, supercritico. Nesse caso, porém, em vez de solidos, o extrator foi preenchido com 13 de
vidro molhada com o éleo essencial.

Em muitos casos, as concentragdes obtidas durante a primeira etapa da extragdo estio
longe do valor de solubilidade obtido com o composto puro. Quando se trata dé uma matriz
solida, forgas de interag@o internas podem afetar o equilibrio, limitando a concentragdo atingida
pelo sistema durante o periodo de taxa constante de extragdo (BRUNNER, 1994). STUART
(1995) verificou que um aumento na granulometria das folhas de alfavaca submetidas a extragdo
com CO; denso resultava em uma redugdo da concentragio na etapa de taxa constante de
extragdo. Verificou também que esse efeito era reduzido quando se passava do CO; liquido para

CO, supercritico, provavelmente devido ao maior poder de penetra¢do do Gltimo na amostra.

2.5 Modelos matemiticos aplicados a extracio de matrizes vegetais com gases

densos

A extragdo de compostos a partir de matrizes vegetais € um processo que envolve uma
série de fendomenos de transferéncia de massa. Os solutos encontram-se na estrutura porosa do
vegetal, de onde devem ser retirados pelo solvente e transportados para a fase fluida. Portanto, o
processo deve ser modelado como um sistema heterogéneo composto por duas fases

(BRUNNER, 1994). Conforme apresentado na Figura (2.4), a extragdo pode ocorrer em duas
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etapas, uma, com taxa constante de extragdo, e outra limitada pela resisténcia interna a
transferéncia de massa. Considerando-se a natureza porosa da matriz vegetal, é comum que a
resisténcia interna a transferéncia de massa seja um fator extremamente importante no processo,
se ndo decisivo (BRUNNER, 1994).

Uma série de modelos matematicos vém sendo propostos na literatura para a extragdo de
Oleos e esséncias vegetais com gases densos. Alguns sdo extremamente simples, considerando
apenas valores médios e ajustando-se a dados experimentais para determinar parimetros, que
podem ndo ter nenhum sentido ﬁsico?APara uma modelagem mais completa seria preciso levar em
consideragdo fatores como dispersdo axial e radial, difusdo intraparticular, transferéncia de massa
através da interface solido/fluido, resisténcia a transferéncia de massa devido a reagbes quimicas
e transi¢des de fase (BRUNNER, 1994). No entanto, modelos mais complexos sdo limitados pelo
grande nimero de parametros a serem determinados e pelas proprias dificuldades matematicas na
sua resolu¢io.

Varios trabalhos propuseram o uso de um modelo que assume a existéncia de dois
periodos no processo: o primeiro, onde o 6leo facilmente acessivel ao solvente é removido a uma
taxa constante, e um segundo periodo, controlado pela resisténcia interna a transferéncia de
massa, que corresponde a extragdo do Oleo preso no interior da matriz sélida (COELHO, 1996;
FERREIRA, 1996; SOVOVA, 1994). O modelo é composto por duas equag¢des, uma para a fase

solida e outra para a fase fluida, representadas pelas equagdes (2.1) e (2.2), respectivamente:

17:9
—p (- e) = J(x,y) 2.1)
pe% + pU% =J(x,y) (2.2)

onde: h = coordenada axial (m)
J(x,y) = taxa de transferéncia de massa (kg/m’ s)
t = tempo (s)
U = velocidade superficial do solvente (m/s)
x = concentragdo do soluto na fase solida relacionada ao solido livre de soluto
y = concentra¢do do soluto na fase solvente relacionada ao solvente livre de soluto

& = porosidade do leito
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p = massa especifica do solvente (kg/m°)

ps = massa especifica do solido (kg/m?)

O termo J(x,y) é uma for¢a motriz para a extra¢do que toma formas distintas nos periodos
anteriores e posteriores ao consumo do oleo facilmente acessivel ao solvente. Esta for¢a motriz
baseia-se nos coeficientes de transferéncia de massa na fase fluida e na fase solida, e recebeu

interpretagdes diversas, conforme apresentado na Tabela (2.3).

Tabela 2.3 - Taxas de extragdo para transferéncia de massa dos modelos matematicos

apresentados na literatura (segundo SOVOVA, 1994)

Referéncia ' Jx > x1,y) Jx <xY)
Lee et alii, 1986 kaopy” - y) —_
Cygnarowicz et alii, 1992 koa,p(y" - ) exp{ln(0,00l ;0:; }

0 k
Lack, 1985 k]aop(y* -y) k,aop(y* - Y)x/xy
Pekhov e Goncharenko, 1968 — kagpx
SOVOVA, 1994 kaop(y” - 3) kaopx(1-y/y’)

onde: a, = 4rea interfacial especifica (m™)
ky= coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (m/s)
ks = coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (m/s)
X = concentragio de soluto na fase solida facilmente acessivel ao solvente (adimensional)
Xy = concentrag¢do inicial de soluto na fase solida (adimensional)

y" = solubilidade (adimensional)

Os parametros &y e k., sdo estimados a partir de curvas de extragdo experimentais. Uma
das maiores dificuldades encontradas quando da utilizagéo deste tipo de modelo € a determinagéo
de xi, a concentragdo de soluto de facil acesso ao solvente (FERREIRA, 1996).

REVERCHON et alii (1993) adotaram um modelo baseado em uma tnica particula para
ser usado na extragio a partir de folhas. Nesse trabalho, 6leo essencial e ceras cuticulares foram

tratados separadamente e a extensdo do modelo de uma tGnica particula para o leito inteiro
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baseou-se na consideragdo de que todas as particulas comportavam-se da mesma maneira. O
perfil de concentragido da fase solida ao longo do leito foi desconsiderado. O fluxo difusivo no
interior da particula deveria ser igual ao fluxo através do filme na superficie. O coeficiente de
transferéncia de massa na fase fluida foi obtido através da correlagio proposta por Tan ez alii’ e a
difusividade na matriz sélida foi utilizada como pardmetro de ajuste do modelo aos dados
experimentais. As difusividades estimadas variaram entre (1,5 e 2,8)x10"" m?s. Esses valores
permitiram um bom ajuste do modelo as curvas experimentais para diferentes materiais, tamanhos
de particula e escalas experimentais. Para todas as matrizes analisadas, a difusdo intraparticular foi
a etapa limitante do processo. O modelo representou bem os dados experimentais, e demonstrou-
se que a difusdo intraparticula foi a etapa limitante do processo.

BRUNNER (1994) prop6s um modelo mais complexo, considerando dispersdo axial na
fase fluida e uma relagio de equilibrio na interface solido/solvente (isoterma de adsorgdo). O
balango de massa para a fase solida assumia que esta era uniforme € que o extrato estava
igualmente distribuido em todo o material. Fendmenos de transporte como difusdo nos poros e
difusio no sélido foram incluidos no coeficiente de difusio efetiva. Este modelo foi utilizado para
representar dados experimentais, obtidos em laboratorio, na extragdo de teobromina a partir de
cascas de semente de cacau. Para tal, os pardmetros dispersdo axial, coeficiente de difusdo efetiva
e coeficiente de transferéncia de massa foram ajustados as curvas experifnentaié. Com os valores
obtidos o modelo representou bem os resultados das extragGes realizadas em uma planta piloto.

O shrinking core model, um modelo tradicional na area de reatores quimicos, foi adaptado

por ROY et alii (1996) para a extragdo de Oleo essencial de gengibre. Esse modelo assume a
existéncia de um nucleo de 6leo no interior da particula, que se retrai a medida que se processa a
extragdo. A regido entre o nucleo e a superficie da particula é representada pela lei de Fick, e a
variagdo temporal da concentragdo média no solido ¢ igualada a transferéncia de massa no filme
externo a particula. O raio do nucleo de dleo é recalculado a cada instante, utilizando-se a
concentragdo média de 6leo no solido. Difusividade efetiva e solubilidade foram os parimetros
utilizados para o ajuste do modelo aos dados experimentais.™

Observa-se, entre os pesquisadores, uma tendéncia a utilizagdo de modelos matematicos
cada vez mais representativos do processo real de extragdo com gases densos. Mesmo dispersdes

radiais vém sendo incluidas através da divisdo do leito em cilindros coaxiais (BRUNNER, 1994).

2TAN, C. S.; LIANG, S. K.; LIOU, D. C. Fluid-solid mass transfer in a supercritical fluid extractor. Chem. Eng.
J.v.38, p.17, 1988.
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O fato é que fendmenos ndo levados em consideragdo nas equagdes do modelo estdo embutidos
em pardmetros que ficam mascarados com os ajustes aos resultados experimentais. Em uma
concepgdo ideal, os pardmetros deveriam ser obtidos independentemente do modelo, para que os
resultados pudessem ser analisados com maior precisdo, sem interferéncias. No entanto, valores
sdo escassos na literatura, dada a variedade e a complexidade dos compostos extraidos, € a

diversidade de condigdes de temperatura e press3o utilizadas nos processos (BRUNNER, 1994).

2.6 Oleo essencial de noz moscada

Chama-se noz moscada a semente da Myristica fragrans Houttuyn, uma 4rvore de 10 a
15 m cultivada em regibes tropicais. No comércio internacional de especiarias, a noz moscada €
classificada como procedente das “indias Orientais”(Indonésia) ou das “Indias- Ocidentais”
(Caribe) (FERRAO, 1993). Os maiores produtores sdo Indonésia e Sri Lanka (UNIVERSITY OF
THE WEST INDIES).

A noz moscada ¢ um condimento utilizado em industrias de carnes ¢ em alimentos como
sopas € molhos. Seu sabor é adocicado, picante e quente. Comercialmente € encontrada moida ou
na forma de noz inteira, neste caso recoberta por cal para evitar o ataque de insetos
(GIACOMETTI, 1989). A noz moscada é envolta por uma membrana vermelha chamada macis,
da qual ¢ extraido um dleo essencial semelhante ao da semente e muitp bem cotado no mercado
de aromas (MOYLER, 1993a). A composi¢@o da noz moscada varia muito com a origem, solo €
clima. Porém, algumas faixas de valores sdo fornecidas na literatura. Conforme citado por
GERHARDT (1975), o “Manual de Quimica de los Alimentos” confere valores de 3 a 8% para o
contetido de agua. A perda por dessecagdo durante duas horas a 100 °C varia entre 9,9 e 16,5%.
O extrato etéreo pode variar em uma faixa-entre 22,3% e 46,9%.

Em termos de 6leos essenciais, o conteudo gira em torno de 5 a 15%, uma faixa bastante
ampla (GIACOMETTI, 1989). A miristicina, perfazendo cerca de 4% do 6leo, ¢ o componente
caracteristico da noz moscada (GERHARDT, 1975). Estudos revelam que a miristicina, ou
metoxi-safrol, é narcética e toxica se ingerida em grandes quantidades (10-15 g de noz moscada)

(GERHARDT, 1975). Dentre os componentes do 6leo essencial, cerca de 80% sdo representados
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por terpenos tais como o, f e x-pineno, sabineno, limoneno, e 4-terpineol. Outros componentes
importantes sdo, além da miristicina, eugenol, elemicina e safrol (BAUER, 1985).0 ¢6leo essencial
de noz moscada ¢ utilizado em produtos de padaria, sopas desidratadas, sorvetes, molhos e carnes
processadas (DZIEZAK, 1989). Também faz parte da composigio de diversas drogas medicinais,
perfumes e xampus. Em aromaterapia é utilizado como estimulante e energizante (FRONTIER
COOPERATIVE HERBS).

A noz moscada é composta por uma grande quantidade de 6leo graxo conforme pode ser
verificado pelos valores do extrato etéreo citados anteriormente. Esse 6leo é conhécido’ como
manteiga de noz moscada, pois ¢ solido & temperatura de 20 °C. O principal componente ¢ a
trimiristina, um triglicerideo saturado do acido miristico (14 carbonos) (GERHARDT, 1975).

Tradicionalmente, o oleo essencial de noz moscada € extraido por uma corrente de vapor
(FERRAO, 1993), porém a exposi¢io ao calor resulta em perda de alguns volateis com
conseqiiente perda na qualidade do 6leo (MOYLER, 1993a). A extragdo com CO; liquido ¢ urha
alternativa para a obteng@o de um o6leo com o aroma verdadeiro e caracteristico da noz moscada
fresca. MOYLER (1993a) apresenta algumas caracteristicas do 0leo de macis (a membrana que
recobre a noz moscada) obtido por extragio com CO; liquido, utilizando condig¢des de 50 a 80
bar € 0 a 10°C. O extrato obtido continha, além do 6leo essencial, cerca de 50% de componentes
ndo volateis, sendo a maioria lipideos saturados de baixo peso molecular. Conforme MOYLER
(1993b), a presenga de lipideos néo € prejudicial ao uso dos oleos essenciais. Ao contrario, pode
melhorar sua solubilidade em alguns produtos. Em perfumes, os triglicerideos podem atuar como
fixadores naturais.

Extratos de noz moscada obtidos com CO, liquido encontram-se comercialmente
disponiveis na Universal Flavour Limited, uma empresa com sede em Bletchley, Reino Unido
(MOYLER, 1993b). Um trabalho publicado por essa empresa e citado por MOYLER (1993b),
reporta um rendimento de 16% obtido na extragdo de Oleo essencial de noz moscada com CO,
liquido, sendo que o extrato continha 40% em peso de lipideos saturados de baixo peso
molecular.

No Brasil, a noz moscada ¢ um condimento tradicional de uso largamente difundido.
Especialmente no sul do pais, onde se concentram industrias de processamento de carnes, ¢ um
dos condimentos mais importantes, juntamente com a pimenta-do-reino, cebola e alho. A maioria
da noz moscada comercializada no Brasil provém da Indonésia, podendo ser facilmente

encontrada na forma de sementes inteiras ou em po.
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Conforme apresentado neste capitulo, o poder solvente dos gases densos esta associado a
sua alta densidade e ao elevado poder de penetragdo nas matrizes porosas. O diéxido de carbono
¢ o solvente preferido para a extragdo de compostos de baixo peso molecular, como oOleos
essenciais, tanto em escala laboratorial quanto industrial. Além de ser inerte, atoxico e disponivel
a um baixo custo, possut propriedades criticas amenas, permitindo que a extragdo de produtos
naturais termolabeis se processe a temperaturas proximas a ambiente.*

Estudos demonstram que a resisténcia interna a transferéncia de massa € um fator decisivo
nos processos de extragdo com gases densos. Diferentes modelos matematicos vem sendo
propostos, observando-se uma tendéncia entre os pesquisadores a utilizarem modelos cada vez
mais completos. Um dos maiores problemas encontrados na modelagem de processos de extragdo
supercritica € a caréncia de dados experimentais acerca de pardmetros como coeficiente de
transferéncia de massa, difusividade efetiva e dispersdo axial. E devido & diversidade de extratos
produzidos e ao grande niimero de condi¢des de temperatura € pressio em que o CO, ¢é
empregado nas extragdes, a compilagdo de uma quantidade significativa de dados ainda requer
muito trabalho.

Diversos autores reportaram resultados positivos, obtidos a partir de experimentos de
extragdo de oleos essenciais com CO; liquido, inclusive utilizando a noz moscada como matriz. A
noz moscada é uma semente cujo Oleo essencial tem diversas aplicagdes de interesse comercial-
destacando-se 0 uso em perfumaria e como condimento na inddstria de carnes. Por possuir um
elevado teor de dleos graxos, a noz moscada apresenta um comportamento peculiar no processo

de extragdo do 6leo essencial com CO, liquido, como sera discutido no capitulo 5.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Introducio

Os experimentos de extragdo a alta pressdo do Oleo essencial de noz moscada foram
realizados em escala laboratorial. O solvente utilizado foi o didéxido de carbono liquido, a pressdo
de 90 bar e temperatura de 23°C. Os experimentos tiveram como objetivo verificar a influéncia de
algumas variaveis como granulometria do so6lido e vazio de solvente no rendimento da extragéo.

Este capitulo descreve com detalhes os procedimentos experimentais envolvidos no
processo de extragd@o, as analises complementares que auxiliaram a caracterizar a noz moscada e
seu Oleo essencial, além de procedimentos utilizados no calculo de alguns valores importantes

para a avaliagdo e modelagem do processo.

3.2 Equipamento para extragio a alta pressiao

Os experimentos de extra¢do do 6leo de noz moscada foram realizados no equipamento

esquematizado na Figura (3.1).
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t &[]

“==== Linha de agua
Linha de CO,

(1) Cilindro de CO,

(2) Tanque pulm@o encamisado IZI
(3) Bomba de alta pressdo

(4A e 4B) Banhos termostaticos 4A
(5) Extrator encamisado
(6) Valvula micrométrica

(7) Coletores em banho de gelo
(M) Manometro

(MF) Medidor de fluxo

(TP) Transdutor de pressdo
(V1, V2 e V3) Valvulas

Figura 3.1 - Equipamento utilizado para a extragdo do 6leo de noz moscada.
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O cilindro (1), contendo diéxido de carbono com 99,9% de pureza (Liciuid Carbonic),
conecta-se ao tanque pulmédo encamisado (2), construido em ago inox e com tubo pescador. A
agua que circula na camisa provém de um banho termostatico (5A) (modelo MQBTZ99-20,
Microquimica, precisdo de * 0,1°C ). O tanque pulmédo garante a presenga de CO; liquido na
entrada da bomba de alta pressdo (4) (modelo 3200 P/F, Constametric/Thermo Separation
Products, fluxo maximo de 10 cm’/min, pressdo méaxima de 400 bar), permanecendo conectado
ao cilindro de dioxido de carbono durante toda a extragdo. A agua proveniente do banho
termostatico (5A) também resfria o cabegote da bomba de alta pressdo. O extrator cilindrico (5),
encamisado e em ago inox 316L (Suprilab), possui 40 ¢cm de altura e 2,1 cm de didmetro interno,
perfazendo um volume total de 138,5 cm®. Suas extremidades possuem roscas para o encaixe de
conexdes e possibilidade de adaptagdo interna de duas telas de ago inox de 200 mesh, para que se
possa operar com um leito fixo de material solido. A temperatura de operagdo no extrator €
mantida através de um banho termostatico (5B) (modelo MQBTZ99-20, Microquimica, precisdo
de £ 0,1°C) conectado a camisa do mesmo. A pressdo de extragio ¢ monitorada na entrada do
extrator através de um transdutor de pressdo (TP) (modelo HT 201, Smar, precisio de + 0,0001
bar). Na saida do extrator adapta-se uma valvula micrométrica (VM) (modelo SS-31RS4,
Whitey) envolvida por uma fita de aquecimento (modelo 5, Fisatom), para evitar possiveis
congelamentos causados pela expansdo do CO,. Para coleta do extrato conectam-se, apds a
valvula micrométrica, baldes de vidro de 50 ml imersos em um banho de gelo e sal (8). A vazdo
de CO; ¢ monitorada logo apos a coleta do extrato através de um medidor de fluxo (MF) (modelo
821-1 TopTrak, Sierra Instruments, precisdo de + 10 cm’/min de CO,). Para as operagdes de

pesagem foi utilizada uma balanga eletronica (modelo AS200, OHAUS, precisdo de + 0,0001g).
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3.3 Procedimento experimental de extragio a alta pressio

3.3.1 Preparo da matéria-prima

Nozes moscadas inteiras, provenientes da Indonésia e fornecidas pela Bretzke Alimentos
S.A, foram escovadas para remover a cal da superficie. Entdo as sementes foram trituradas em um
moedor e separadas em diferentes granulometrias por peneiramento. A noz moscada triturada era
armazenada em local fresco dentro de potes plasticos cheios e vedados. Optou-se por ndo
armazena-la em freezer ou refrigerador para evitar condensag@o de agua sobre as particulas, o que
poderia afetar os resultados das extragSes. E muito provavel que o trituramento da semente seja
acompanhado por certa perda de oOleos volateis (GERHARDT, 1975). Neste sentido, a

padronizagio do procedimento € fundamental.

3.3.2 Empacotamento do leito com a matéria-prima

Por possuir alto teor de gordura, a noz moscada triturada tende a se aglomerar,
especialmente quando as particulas sdo pequenas. Para evitar a formagio de grumos densos o
leito foi empacotado sem qualquer pressdo. As particulas foram apenas acomodadas a cada
por¢do de aproximadamente 1g adicionada ao extrator. Nos experimentos em que a coluna ndo
foi totalmente preenchida com noz moscada, o espago vazio existente entre a superficie do leito e

o topo da coluna foi preenchido com esferas de vidro.

3.3.3 Operaciio do equipamento de extracgio

Primeiramente, enchia-se o tanque pulmao abrindo-se lentamente a valvula do cilindro de
CO; (V1), mantendo-se aberta a valvula V2 e fechada a valvula V3. Atingido o equilibrio de
pressdo entre o cilindro de CO; e o tanque pulmdo, o Gltimo era resfriado a 5°C com o auxilio do
banho termostatico conectado a camisa. O objetivo deste procedimento era garantir a presenga de

CO; liquido na entrada da bomba, evitando a presenga de gas na regido de sucgdo. Apds o
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empacotamento do leito, o extrator era levado a temperatura de operagdo desejada através da
circulagdo de agua pela camisa durante meia-hora. A agua de circulagéo, proveniente do banho
termostatico (5B), era mantida no valor de operagdo com uma variagdo de + 0,3°C. Com a
valvula micrométrica na saida do extrator aberta, abria-se levemente a valvula V3, passando-se
CO; pelo leito durante 2 ou 3 minutos para remo¢do do ar. Fechada a valvula micrométrica, a
valvula V3 era totalmente aberta e 0 CO, era bombeado do tanque pulmio para o extrator até que
fosse atingida a pressdo de operagdo desejada. Em alguns experimentos foi utilizado um periodo
de repouso, isto €, apOs atingir a pressdo de operagdo desejada, o extrator permanecia fechado
durante um certo periodo de tempo para que o CO; entrasse em contato com a matriz solida e
solubilizasse a mator quantidade possivel de soluto. Isto significa que a extragio ja comegava a
ocorrer antes do inicio da retirada do CO; do extrator. Cumprido o tempo de repouso particular
de cada experimento, a valvula micrométrica era aberta, iniciando a retirada de CO, com o extrato
solubilizado. O controle da vazdo de CO, realizava-se através da abertura da valvula
micrométrica, enquanto que o controle da pressdo no extrator era feito ajustando-se o fluxo de
entrada do CO,. Devido a passagem do Oleo pela véalvula micrométrica € a ocorréncia de
eventuais entupimentos, a vazdo era medida com uma variagio de + 25 ml/min. A pressdo no
extrator sofria flutuagSes de + 1 bar.

Em intervalos de tempb pré-estabelecidos, os baldes de coleta de extrato previamente
pesados eram trocados e o seu conteudo determinado gravimetricamente. Os intervalos de tempo
utilizados eram mais curtos no inicio, alongando-se progressivamente até o final da extragdo.

Ao final do experimento, fechava-se o cilindro de CO, e o equipamento era

despressurizado lentamente pela valvula micrométrica e pela purga da bomba de alta pressio.

3.4 Procedimentos experimentais complementares

3.4.1 Determinacio da quantidade de dleo essencial nos extratos

Observou-se que os extratos obtidos nos experimentos com noz moscada ndo continham
apenas Oleo essencial, mas também oleo graxo. Fatos semelhantes ja ocorreram na extragéo de

outras matérias-primas, conforme comentado na se¢io (2.3.1). Em cada experimento realizado, o
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extrato obtido era coletado em fra¢Ges, cada uma correspondente a certo intervalo de tempo.
Desejava-se determinar, nestas fragdes, as quantidades relativas de dleo essencial e de 6leo graxo.
Esta determinag@o era realizada gravimetricamente, conforme o procedimento detalhado a seguir.

Uma massa conhecida de extrato é colocada em um tubo de ensaio e levada a estufa a
165°C até peso constante. Nesta temperatura, os Oleos essenciais sdo volatilizados,
permanecendo apenas os Oleos graxos. A quantidade de oOleos essenciais em cada amostra €
determinada em termos percentuais relacionando-se a massa perdida na estufa com a massa
inicial. Essas analises foram realizadas em duplicata com as diversas fragdes de extrato que
formavam a curva de extragido de cada experimento. Desta forma, as curvas de extragdo foram

construidas em termos de massa total de extrato, massa de oleo essencial e massa de 6leo graxo.

3.4.2 Determinacao da densidade dos sélidos

A densidade da particula de noz moscada foi calculada a partir de dados obtidos através
de uma porosimetria a mercurio (Pore Sizer 9320, Micromeritics) realizada no Laboratério de
Meios Porosos e Propriedades Termofisicas de Materiais do Departamento de Engenharia
Mecanica da UFSC. Essa analise consiste na intrusdo de mercirio sobre a amostra, utilizando
pressdes crescentes até 2000 psi. Iniciaimente, uma quantidade conhecida de amostra é colocada
no penetrometro e submetida a vacuo. No caso da noz moscada, foi utilizada uma amostra com
granulometria de 20 a 32 mesh submetida previamente a extragio. O mercurio vai sendo
introduzido no penetrdmetro e ocupando os espagos livres. A medida que a pressdo vai
crescendo, 0 mercirio consegue penetrar em espagos cada vez mais restritos, até atingir os
menores poros da amostra. Os resultados da analise relacionam o volume de mercirio que penetra
a amostra com o didmetro dos poros que podem ser preenchidos em cada intervalo de pressdo. A
partir destes resultados € possivel calcular a densidade do sélido poroso, a densidade do esqueleto

e a porosidade da particula. A densidade do sélido poroso é obtida pela equagdo (3.1), abaixo:

pS:M (31)
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I/s = Vpe,, - VHgsuperﬁcial (32)

onde: Mumesira = massa de amostra no penetrometro (g)

Vhgsuperficiar = volume de mercirio que ocupa todos os espagos interparticulares no
penetrometro (mi)

Vyen = volume do penetrometro (ml)

V; = volume do penetrémetro ocupado por solidos (ml)

ps = densidade do sélido poroso (g/ml)

A densidade do esqueleto € calculada de maneira semelhante, porém considerando o volume de

mercirio que ocupa espagos interiores a particula (poros):

mamostra
Pugg = v (3.3)

Hgporos

onde:  Vigporos = volume de mercirio que ocupa os poros da particula (ml)

Pesqg = densidade do esqueleto solido (g/mi)

A porosidade da particula € calculada conforme a equagéo (3.4), abaixo:
e =1-2 (3.4)

onde: ¢, = porosidade da particula

Os critérios para a obteng@o dos valores Vygsuperficiat € Vigporos S€rdo discutidos na sec@o

(5.4).
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3.4.3 Determinacgio da porosidade do leito

A densidade aparente do material sélido empacotado no leito € uma relagéo entre a massa

de solido que ocupa certo volume de leito, sem levar em consideragio os espagos

interparticulares:

m

== 3.5
P=7 (.5

leito

onde: m, = massa de solidos no leito (g)
Vieiro = volume ocupado pelo leito de solidos (ml)

P, = densidade aparente (g/ml)

Com a densidade aparente e a densidade do solido poroso é possivel determinar a

porosidade do leito através da equagdo (3.6), abaixo:

g=1-£= (.6)

onde: p, = densidade aparente (g/ml)
p: = densidade do soélido poroso (g/ml)

3.4.4 Determinacio do diimetro médio de particula

Para particulas com mais de 1 mm de didmetro utilizou-se 0 método do deslocamento de
volume de um liquido. Em um determinado volume de etanol, colocado em uma proveta,
adicionou-se um nimero conhecido de particulas solidas e mediu-se 0 volume de liquido
deslocado. Assumindo-se que as particulas fossem esféricas ¢ conhecendo-se o volume ocupado

por um certo nimero delas, calculou-se o seu didmetro médio pela equagio (3.7):
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4 (d,
v, =§ﬂ(~25) n, (3.7)

onde: d, = didmetro médio da particula (m)
n, = numero de particulas

V; =volume de liquido deslocado (m®)

Para particulas menores que Imm, devido a dificuldade de conta-las uma a uma, utilizou-
se a técnica de medida em fotografia (FOUST et alii, 1982). Utilizando-se fotografias tiradas em
microscopio, medem-se as particulas de um extremo a outro em uma dire¢do estabelecida. No
presente caso foram realizadas, para cada granulometria, medidas nas dire¢des horizontal e
vertical, tomando-se a média aritmética de todas elas como sendo o didmetro médio da particula.
As fotografias das particulas foram tiradas com um Microscopio Eletronico de Varredura
(modelo XL30, Philips) no Laboratorio de Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica
da UFSC.

3.4.5 Caracterizacio da noz moscada
— Extrato etéreo:

A determinagdo do extrato etéreo foi realizada com o aparelho de Soxhlet conforme
procedimento descrito em INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985). Inicialmente, as amostras foram
secas em estufa a 105°C durante 3 h para a remogdo da umidade. Convém salientar que neste
processo de secagem também sdo removidos 6leos volateis. Cerca de 3 g da amostra seca foram
colocados em um cartucho previamente seco e submetidos a refluxo com éter etilico anidro
durante 6 horas. O extrato resultante foi determinado gravimetricamente apds permanecer em
estufa a 105°C por 1 hora, e relacionado com a massa inicial de amostra submetida a extrago.
Este procedimento remove da amostra todos os compostos soluveis em éter, incluindo gorduras e
oOleos volateis. A secagem prévia das amostras € importante para evitar a remogdo de agua e de

compostos hidrossoluveis.
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— Determinacio do teor de 6leos essenciais:

A determinagdo da quantidade de Oleos essenciais presentes na noz moscada foi realizada
por hidrodestilagio em um procedimento semelhante ao descrito por FERREIRA (1996). O
equipamento, esquematizado na Figura (3.2a), consiste de um baldo de 500 ml aquecido por uma
manta elétrica e conectado a um clevenger que, por sua vez, conecta-se a um condensador de
bolas. Uma mistura de 250 ml de agua e aproximadamente 20 g de noz moscada em po €
aquecida no baldo até ebulicdo. Os vapores d’agua carregando 6leos volateis sdo condensados
acumulando-se na haste graduada onde se separam em duas fases por diferenga de densidade. O
clevenger possui uma torneira na extremidade inferior que permite a remogéo do excesso de agua
que, mais densa, permanece no fundo. A hidrodestilagdo prossegue até que ndo mais se observe
aumento do volume de oleos volateis. A quantidade de 6leos volateis na amostra ¢ obtida através

do volume de Oleo recolhido e da sua densidade.

— Determinac¢io da quantidade de agua

Para esta analise utilizou-se a técnica de destilagio com fluidos imisciveis, que é descrita
em INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985). Este é considerado um método adequado para
determinag@o de umidade de amostras com alto teor de volateis que ndo podem ser submetidas a
uma secagem convencional em estufa. O equipamento utilizado estd esquematizado na Figura
(3.2b) e consiste de um condensador de bolas e de um baldo de 500 ml aquecido por uma manta
elétrica e conectado a um clevenger sem abertura na extremidade. Aproximadamente 20 g de noz
moscada em pé sdo misturadas no baldo com 250 ml de tolueno e submetidas a ebuli¢io. Os
vapores d’agua e de tolueno condensam-se e acumulam-se na haste graduada do clevenger,
formando duas fases. A agua, mais densa, permanece no fundo da haste e o excesso de tolueno
retorna ao baldo. Procede-se a ebuligdo até que ndo mais se observe aumento do volume de agua
extraido. A quantidade de agua na amostra é determinada através do volume coletado e da sua

densidade.
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Figura 3.2 - (a) Equipamento utilizado para a determinagdo do teor de Oleo essencial da noz

moscada. (b) Equipamento utilizado para a determinag@o do teor de agua da noz moscada.

3.4.6 Determinacio da composiciio do extrato

O extrato obtido nos experimentos era composto de duas fragoes, uma de 6leos essenciais

e outra de gorduras. A analise de ambas as fra¢des foi realizada por técnicas de cromatografia,
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sendo que as amostras consistiam de misturas entre as fragbes recolhidas durante toda a

extragdo.

— Qleo essencial:

A andlise qualitativa do Oleo essencial de noz moscada por cromatografia gasosa foi
realizada pelo Laboratorio de Analises Orgénicas do Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT).
Foi utilizada uma coluna CW-20, de 25 m e 0,25 pum de espessura de filme, com um detector de
ionizagdo de chama mantido a temperatura de 280 °C. Foi injetado um volume de 0,2 pl de
amostra, € a temperatura do injetor foi mantida em 250 °C. Empregou-se a seguinte programago

de temperatura durante a analise: 50 a 70 °C a 3 °C/min e 70 a 200 °C a 10 °C/min.

— Triglicerideos:

A composi¢do em triglicerideos foi determinada por cromatografia liquida (HPLC) no
Laboratorio de Oleos e Gorduras do Departamento de Tecnologia de Alimentos da UNICAMP.
Utilizou-se um cromatografo liquido Perkin Elmer Series 10 com as seguintes condigdes de
analise: coluna Li Chromosorb RP-18 com 25 c¢m de comprimento com filme de 5 pum de
espessura (Merck), fase movel composta por acetona e acetonitrila em uma proporgdo de 62:38,
fluxo de 1 ml/min, amostra injetada como uma solug@io 5% em acetona, volume injetado de 20 pl,

detector de indice de refrag@o Sicon Analytic.

— Acidos graxos:

Esta analise foi realizada pelo Laboratorio de Oleos e Gorduras do Departamento de
Tecnologia de Alimentos da UNICAMP, utilizando um cromatografo gasoso Perkin Elmer Sigma
3B equipado com uma coluna empacotada Silar 10C (10% Cianopropilsiloxano em chromosorb
W) com 4 m de comprimento e 1/8” de didmetro interno. A temperatura do detector FID e do

injetor foi ajustada para 225 °C, e a programagdo de temperatura para a analise foi a seguinte:
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temperatura inicial de 140 °C por 5 minutos, incremento de 140 a 200 °C a uma taxa de 2 °C/min
e permanéncia a 200°C por 25 minutos. O gas de arraste utilizado foi N, a um fluxo de 25 ml/min,

e 0 volume de amostra injetado foi de 1 pl.

3.4.7 Determinacio da densidade do é6leo essencial

Para determinar a densidade do 6leo essencial de noz moscada utilizou-se um pequeno
picndmetro de vidro semelhante a uma ampulheta. Uma constrigdo estreita permitia tornar mais
precisa a marcagdo do volume na altura onde estaria o menisco. Inicialmente, determinou-se o
volume compreendido entre o fundo do picnémetro e a constri¢do utilizando-se agua destilada a
uma temperatura conhecida, no caso, 23 °C. Com o auxilio de uma agulha e de uma seringa, a
23 °C, adicionou-se agua destilada ao picnémetro até a altura da constrigio. Com uma balanga
eletronica (marca AS200, OHAUS, precisdo de + 0,0001 g) e descontando-se a massa do
picndmetro vazio, determinou-se a massa de agua contida naquele volume. Multiplicando-se a
massa de agua pela densidade da mesma naquela temperatura e pressdo, obteve-se o volume
contido naquela regido do picndmetro. Para determinar a densidade do 6leo essencial, este foi
adicionado ao picndmetro com o auxilio de uma agulha e de uma seringa até ocupar o volume
aferido conforme o procedimento descrito acima. Pesou-se o picnémetro e, descontando-se a
massa deste, obteve-se a massa de dleo essencial que ocupava o volume aferido. A densidade foi

calculada pela equagéo (3.8), abaixo:

P =7 (3.8)

pic

~

onde: m,= massa de 6leo essencial (g)
Vi = volume ocupado no picndmetro (ml)

p. = densidade do Oleo essencial (g/ml)
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3.5 Procedimentos de calculo

3.5.1 Determinacio da vazio volumétrica de CO; no interior do leito de sélidos

A vazdo volumétrica de CO, foi determinada por um medidor de fluxo na saida do
extrator, a temperatura € pressio ambientes. O calculo da vazdo volumétrica de CO, nas
condigdes de temperatura e pressdo no interior do extrator foi realizada utilizando-se as

densidades do gas a condigdo ambiente e & condigdo de processo, conforme a equagdo (3.9),

abaixo:
_ Qatmpcoz,atm 3 9
Q90bar,23°C - ( : )
pCOz,90bar,23°C
onde: Q. .. = vazdo volumétrica do CO; nas condi¢bes de extracdo (m’/s)

QumPro, am = vazdo volumétrica do CO; nas condigdes ambientes (m’/s)
Peo, am = massa especifica do CO, nas condi¢des ambientes (kg/m’)

- ; . x 3
Pro, soparazrc — Massa especifica do CO; nas condi¢Ges de extragio (kg/m”)

A densidade do CO; a pressdo atmosférica e temperatura ambiente foi obtida por tabelas
(PERRY e GREEN, 1984). Para a densidade do CO; nas condi¢des de extra¢do foi utilizado o
valor calculado por SOVOVA et alii (1994a) com a equagdo de estado de Altunin e Gadetskii
(ANGUS et alii, 1976).

Para calcular a velocidade superficial do solvente nas condi¢bes de processo, a vazio

obtida pela equagdo (3.9) foi dividida pela area transversal do extrator:

Q90bar,23° C (3 ‘ 10)

onde: u = velocidade superficial do CO; (m/s)
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d = diametro do extrator (m)

A velocidade intersticial foi obtida pela razdo entre a velocidade superficial e a porosidade

do leito (equagdo (3.11)):

(3.11)

<
Il
S

onde: v = velocidade intersticial do solvente no leito (m/s)

€ = porosidade do leito

Dividindo-se a altura do leito de so6lidos pela velocidade intersticial, obtém-se o tempo de

residéncia do CO; no extrator:

onde: 7= tempo de residéncia do CO; no extrator (s)

L = comprimento do leito (m)

3.5.2 Determinagio da concentracio inicial de 6leo essencial no sélido

A concentrag@o inicial de 6leo essencial no sélido foi calculada pela equacgdo (3.13),

abaixo:

qO :e'ps (313)
onde: ¢, = concentragio inicial de 6leo essencial no sélido (kg/m’)

e = teor de Oleo essencial na noz moscada (g 6leo/g noz moscada)
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3.5.3 Determinag¢ido da cencentracio de soluto no CO, na etapa de taxa constante de

extracio

As curvas de extragdo sdo obtidas representando-se graficamente a massa de extrato
coletada pela massa de CO, retirada do extrator. Assim, por exemplo, transcorrido certo periodo
de tempo apos o inicio da retirada do solvente, mede-se a massa de extrato coletada e a massa de
solvente que saiu do extrator. Repetindo-se este procedimento para diferentes tempos obtém-se a
curva de extragdo. Em muitos processos, € também neste trabalho, a parte inicial desta curva é
linear, e representa a etapa de taxa constante de extragdo (se¢do 2.3). A inclina¢do desta reta
inicial fornece o valor da concentragdo de soluto no solvente, em g dleo/g CO, ou em
g oleo/cm’ CO,.

Neste trabalho, a inclina¢do da curva foi determinada através de uma regressdo linéar com

os pontos experimentais obtidos na etapa de taxa constante de extragdo.

3,5.4 Calculo da drea interfacial sélido/fluido e do volume total de solvente no extrator

A area interfacial solido/fluido total no extrator foi calculada considerando-se qué as

particulas de noz moscada fossem esféricas, conforme a equagéo (3.14):
2
A, =47R"n, (3.14)

onde: A4, = area interfacial solido/fluido (m%m®)

R =raio médio da particula (m)

O nimero de particulas (7,) ¢ calculado conforme a equagdo (3.15), abaixo:

(3.15)

O volume de CO; no extrator foi calculado conforme a equagdo (3.16):
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VC01 = I/leita &+ Vleitoesferas 8leitobolas (3 . 16)

onde: ¥V, = volume total de CO, no extrator (cm’)

Vieitoeseras = volume do leito preenchido com esferas de vidro (cm’)

Eeitobolas = porosidade do leito preenchido com esferas de vidro

A relagdo entre area interfacial solido/fluido e volume de CO, no extrator é dada pela

razdo A, /Vq, .

3.5.5 Determinacio da viscosidade do CO,

A viscosidade do CO; nas condi¢des de temperatura e pressdo empregadas foi calculada
através da correlagio de Altunin & Sakhabetdinov (1972), citada por SOVOVA &
PROCHAZKA (1993), e valida para temperaturas entre 220 e 1300 K e pressdes até 1200 bar:

{39,
H=texpR D (3.17)

i=1 j=0

16,6346068 4,66920556)
T 7?

e

Uy = ];0’5(27,2246461 - (3.18)

onde: 7, = temperatura reduzida
pr = densidade reduzida
= viscosidade do CO; na temperatura e na pressio do sistema (uPa.s)
Mo = viscosidade do CO, a baixa pressdo, calculada na mesma temperatura do sistema a

alta pressdo (uPa.s)

Os coeficientes a; foram determinados para o CO; na faixa de temperatura e pressdo de
validade da correlagio e apresentados por SOVOVA & PROCHAZKA (1993), que consideraram

esta uma das melhores correlagdes para a viscosidade do CO,.
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a;0=0,248566120 a;; = 0,004894942
az = -0,37330066 az = 1,22753488

asp = 0,363854523 as = -0,774229021
aqs = -0,0639070755 aq = 0,142507049

3.5.6 Determinacio do coeficiente binario de difusdo (D5)

Para predizer o valor do coeficiente binario de difusdo (D) entre o 6leo essencial de noz
moscada e o CO, liquido, foi utilizada a correlagdo de Wilke-Chang, uma das mais empregadas

para sistemas com fluido supercritico (RIAZI & WHITSON, 1993):

_TAX10 (M)A T
/’IBV:)‘;

(3.19)

AB

onde: D,p= coeficiente binario de difusdo (cm%/s)
M5 = peso molecular do solvente nas condigdes de temperatura e pressdo do sistema (cP)
T = temperatura (K)
V4 = volume molar do soluto (cm’/mol)
¢ = fator de associag@o do solvente (1,0 para o CO,) (adimensional)

s = viscosidade do solvente nas condi¢des de temperatura e pressdo do sistema (cP)

O soluto, um oleo essencial, foi considerado como um composto pseudopuro devido a
similaridade entre as mais de 60 substincias que o compdem, a maioria de origem terpénica. O
volume molar do dleo essencial foi calculado como uma média aritmética dos volumes molares
dos componentes puros mais abundantes do 6leo, que sdo limoneno, sabineno, a-pineno, B-
pineno, 4-terpineol e miristicina. Os volumes molares dos compostos individuais foi calculado
conforme o método de Le Bas (REID er alii, 1977). Neste método, sdo atribuidos valores fixos

3 r , . ~
em cm’/gmol para cada componente da molécula, como atomos de carbono, ligagdes duplas e

anéis. Estes valores sdo somados, resultando no volume molar da molécula.
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4 MODELO MATEMATICO

4.1 Introducio

A extragdo de substancias a partir de matrizes vegetais utilizando solventes ¢ um processo
que ocorre em varias etapas, envolvendo varios fendmenos fluidindmicos e de transferéncia de
massa. Na maior parte dos casos, a operagdo € semi-continua: o sdlido permanece no interior do
extrator, formando um leito fixo, e o solvente flui continuamente através deste leito. Efeitos como
dispersdes axial ¢ radial podem exercer influéncias importantes no processo de extragdo,
dependendo das caracteristicas do leito de solidos, do fluxo de solvente e do préprio extrator.
Poucos modelos apresentados na literatura levam em consideragio, nas suas formulagdes, efeitos
de natureza fluidindmica, que normalmente sdo considerados secundarios frente aos fen6menos de
transferéncia de massa.

Para que-a extragdo de um soluto a partir de uma matriz vegetal acontega, o solvente
precisa penetrar na particula porosa, solubilizar os compostos e transporta-los até a fase fluida.
Os fendmenos de transferéncia de massa no interior das particulas sdo extremamente importantes
no processo de extragdo, conforme discutido anteriormente na se¢dio 2.3. Alguns modelos
matematicos, como o proposto por SOVOVA (1994), ndo levam em consideragdo os fendmenos
de difusdo no interior da particula. O problema encontrado com o uso deste tipo de modelo é que
ele ndo € capaz de representar o processo de extragdo por completo. Por este motivo, a
modelagem tem que ser dividida em duas etapas. A primeira é caracterizada por uma taxa
constante de extragdo, que se estende até que o soluto de facil acesso ao solvente seja esgotado.
A partir deste instante inicia-se a segunda etapa, em que a resisténcia interna a transferéncia de
massa torna-se preponderante.

Modelos mais completos, considerando difusdo na particula e dispersdo axial na fase
fluida, tem sido propostos por alguns autores, com o objetivo de prever o comportamento das
curvas de ey);t,ragio ao longo de todo o processo. Dentre estes modelos, serd destacado o
shrinking core model, traduzido, neste trabalho, como modelo do nucleo retrdtil. Este é um

modelo tradicional da literatura, especialmente na area de reatores quimicos, onde é denominado
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modelo do micleo ndo reagido. E empregado quando particulas porosas estdo sendo consumidas,
seja por dissolugcdo ou por reagdo, tal que o nicleo do material vai se reduzindo (FOGLER,
1992). ROY et alii (1996) propuseram uma adaptagdo deste modelo a extra¢do supercritica de
oleo essencial de gengibre. Nesse caso, considerou-se uma particula vegetal esférica cujo Oleo
essencial estava contido em um nucleo, que era consumido a medida que prosseguia a extragdo
pelo solvente. O 6leo solubilizado era transportado através da regido porosa da matriz vegetal
situada entre o nucleo e a superficie da particula. O transporte da fase solida para a fase fluida
ocorria através de um filme externo a particula, associado a uma resisténcia a transferéncia de

massa. O desenho esquematico deste tipo de modelo € apresentado na Figura 4.1.

- ~ ~
a < Filme
/
, e&t\erno
/ v \
P Regido \

porosa

Figura 4.1 - Representagdo esquematica do modelo do nucleo de oleo retratil aplicado a extragdo

de oleos essenciais a partir de particulas vegetais (ROY e alii, 1996).

Na formulag@o do modelo apresentada por ROY et alii (1996) foi proposto fluxo difusivo
em estado estacionario na regido porosa. Apesar de o nucleo de oleo estar sendo reduzido com o
tempo, tratando-se de um processo transiente, os perfis de concentragdo em cada instante foram
considerados como sendo perfis estacionarios na regidao porosa entre 7.(7) € R. Esta considerag@o

¢ denominada suposi¢do de Estado Quasi-Estacionario (FOGLER, 1992). Assumiu-se como
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condigdo de contorno na superficie do nucleo de 6leo a saturagdo do solvente presente na regido

porosa, ou seja:

C,(zr,t)=C,, emr =7r,(z,1) Y 1) 4.1

onde: C,(z7,1) = concentragdo de soluto na regido porosa do sélido (kg/m’)

C.ar = concentragio de saturagio do soluto no solvente (kg/m’)

r = coordenada radial na particula (m)

r.(z,t) = raio do nucleo retratil de 6leo (m)

A variagdo temporal da concentragdo média na fase solida foi igualada a taxa de

transferéncia de massa do soluto no filme externo que envolve a particula:

a(ry 3k
== Tf(C(z, H-C,r.0| ) 4.2)

onde: C(z1) = concentragiio de soluto no solvente na fase fluida (kg/m’)

- 5 : ; 3
C,(z,r,1) .~ concentragdo de soluto na superficie da particula (kg/m’)

kr= coeficiente de transferéncia de massa no filme externo a particula (m/s)

g = concentragio média de soluto na particula (kg/m®)

1 =tempo (s)

No entanto, o célculo do raio do nicleo de 6leo era realizado assumindo que o o6leo

existisse apenas no nucleo, desconsiderando todo o 6leo solubilizado na regido porosa entre

r=ryzt)er =R

onde: qo = concentragdo inicial de 6leo na particula (kg/m’)
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Com este modelo, ROY et alii (1996) obtiveram bom ajuste aos dados experimentais
apenas para o maior didmetro de particula utilizado, que foi de 2,56 mm. Os dados experimentais
obtidos com particulas menores, de 0,35 e 0,68 mm de didmetro, ndo puderam ser simulados pelo
modelo, pois, naqueles casos, a massa extraida calculada ficava acima do rendimento méaximo em
6leo obtido experimentalmente. E muito provavel que este fato tenha sido causado pela exaustdo
do nucleo retratil de 6leo na modelagem das extragdes com particulas menores. Como a condigio
de contorno da equagdo (4.1) ndo foi alterada para o caso de o raio do nicleo ser igual a zero, o
modelo continuava mantendo uma concentragido de satura¢do no centro da particula mesmo apos
a extingdo do nicleo de Oleo.

Neste trabalho propde-se o uso do modelo do nicleo retratil para a extragdo do dleo
essencial de noz moscada com CO; liquido. Com a inteng¢do de tornar o modelo aplicavel para
qualquer tamanho de partlcula e evitar os problemas de balang:o de massa encontrados por ROY
et alii (1996), f01 proposta a 1nclusao da regido porosa no balango de massa reahzado para o
célculo do raio do nticleo retratll Além disso, propos—se uma alteragdo da condigdo de contorno
na superficie do nucleo de 6leo com a exaustdo do mesmo (equagéo (4 1)), passando -se de uma
condigdo de saturag:ao para uma' condlg:ao de s1metr1a no centro da particula. O presente capltulo
apresenta a descng:ao completa da formulagdo do modelo matematico proposto, das equagdes

obtidas, bem como do método de resolugdo empregado.

4.2 Modelo matematico

4.2.1 Fase fluida

O modelo proposto para a fase fluida considera variagdo da concentragdo apenas na
diregdo do fluxo, incorporando um termo de dispersdo axial. Considerou-se que o leito era
formado por particulas esféricas, sendo o termo de extragdo representado pela transferéncia de

massa através do filme externo as particulas (ROY et alii, 1996):

(z,t) D gﬁzC(z,t) e a(z,t)
Ta T &

—(1—8)3—%(C(z,t)—cp(z,r,t) rzR) “4.4)
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onde: D, = coeficiente de dispersdo axial (m%/s)
L = comprimento do leito (m)
R = raio médio da particula (m)
v = velocidade intersticial do solvente no leito (m/s)
z = distancia axial no leito (m)

&= porostdade do leito

As seguintes condigdes de contorno foram empregadas (ROY et alii, 1996):

t
z=0, vC(z,t)—DLﬁ(—z—’—Z:O (V1)
& 4.5)
=L M =0 (v t) . .
Z=L, & =
e a condi¢@o inicial,
C(z,0)=C,, (0<z<1) (4.6)

onde: C., = concentragio de equilibrio (kg/m®)

O procedimento experimental de pressurizar o extrator com CO, e deixa-lo em repouso
por certo periodo de tempo permite que ocorra extragdo do soluto antes do inicio da retirada de
CO,, que € definido como o inicio do processo para efeitos de modelagem. No tempo 7 = 0, a
concentragdo do solvente no interior do extrator é um valor determinado experimentalmente pela
inclinagdo da curva de extragdo na etapa de taxa constante, conforme descrito na se¢do 3.5.3. Em
diversos trabalhos, assume-se que o solvente encontra-se inicialmente saturado de 6leo, sendo
esta concentragdo de saturacdo dependente apenas das condigGes de temperatura e press?{d
empregadas. Conforme discutido na se¢do 2.4, a concentragdo na etapa-de taxa constante de
extracdo pode estar longe do valor de saturagio, A concentragdo de saturagdo do soluto no
solvente equivale & maior inclinagdo que pode ser obtida na etapa linear da curva de extragdo.
Nos experimentos realizados neste trabalho, observou-se que a concentragdo inicial do soluto no
CO; dependia da altura do leito e da granulometria da noz moscada, nio se tratando, portanto, da

concentragdo de saturag@o, mas de uma concentragdo de equilibrio.
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Os valores de concentragio inicial do soluto no CO, obtidos para experimentos com
diferentes granulometrias e diferentes alturas de leito foram relacionados graficamente com a
razdo entre a area superficial do solido e o volume de CO; no interior do extrator, obtidos
conforme descrito na se¢do 3.5.4. Esta relagdo forneceu uma curva que foi ajustada com uma
equacdo logaritmica (equagdo 5.1). O valor da concentragdo de equilibrio a ser utilizado pelo
modelo foi calculado para cada experimento através da equagdo ajustada. A discussdo desta
questdo e do procedimento acima descrito sera retomada na se¢do 5.6.

O valor da concentragdo de saturagdo do 6leo essencial de noz moscada foi estimado com
base em dados de literatura referentes a outros dleos essenciais e CO; liquido, em condi¢Ges de
temperatura e pressdo proximas as utilizadas neste trabalho. A composigdo de Oleds essenciais,
apesar da origem diversa, sempre € bastante semelhante, incluindo, basicamente, substincias
terpénicas. Foram utilizados como referéncia os valores de solubilidade em CO liquido obtidos
por GERMER (1989) para o oleo essencial de cravo-da-india e por FERREIRA (1991) para o

6leo essencial de pimenta-do-reino.

4.2.2 Fase solida

A regido porosa limitada pelo nucleo retratil de dleo e pela superficie da particula foi
modelada com base em particulas esféricas individuais, considerando-se unicamente transporte
difusivo na direcdo radial, em regime transiente. O coeficiente de transporte € interpretado como

um coeficiente de difusdo efetiva.

&L,(zrt) D, 8 (rz 5C,,(z,r,t)j

a 7o & 4.7)

onde: D, = difusividade efetiva (m?/s)
Assume-se que o fluxo difusivo que chega a superficie da particula € igual ao fluxo de

massa através do filme externo para a fase fluida. Obtém-se, assim, a seguinte condi¢do de

contorno:
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& ,(z,1,t) _

r=R.  &D - kf(C(z,t) -C, (z,r,t)LR) (4.8)

pe &
onde: &, = porosidade da particula

O outro limite da regido porosa € o nicleo de 6leo, que se reduz continuamente até que
seja totalmente consumido. Neste caso, foram escritas duas condi¢Ges de contorno. Enquanto o
nucleo de dleo existe (r.(z,2) # 0), assume-se que o solvente em contato com ele permanega na
condigido de saturagdo. Apds o total consumo do oOleo (r.z,¢) = 0), utiliza-se uma condi¢do de

simetria no centro da particula.

r=r(z,H, C,zr,)=C, (se r(z,t)*0)

& (z,r,t) _ 4.9)

r=r,(z1), Py 0 (se r(z,t)=0)

No instante ¢ = Q, definido como sendo 0 momento em que o solvente comega a ser
retirado do extrator, ja ocorreu alguma extragio, visto que a concentragio inicial para a fase
fluida € uma concentragdo de equilibrio (equagio (4.6)). Por esta razdo, o nucleo de dleo ja se
retraiu no instante # = 0, ndo coincidindo mais com o volume total da particula. A figura 4.2

apresenta um desenho es\quemético‘ da situacdo inicial da particula.

filme
regiio porosa - S~ externo

fase fluida

Figura 4.2 - Desenho esquematico da situag@o da particula no instante 7 = 0.
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A equagio (4.7) foi resolvida discretizando-se a regido porosa ao longo do raio entre os
limites do nicleo de Oleo e da superficie da particula. Conforme a equagdo (4.9), propde-se que,
enquanto o nucleo de oOleo existir, o solvente presente na regido porosa € em contato com O
nucleo estara saturado de dleo essencial. A condigZo inicial da fase fluida, por sua vez, impde
concentragio de equilibrio, que é inferior a E:oncentragz’io de saturagdo. Neste trabatho, assumiu-se
que, no instante { = O, exista um perfil linear de concentragdo na regido poroéa, partindo da
concentragdo de saturagdo (Cj,) na Superﬁcié do nicleo de 6leo até a concentragdo de equilibrio

(C.,) na superficie da particula. Este perfil ¢ apresentado na equagéo (4.10), abaixo:

-c,)+cC (t = 0) (4.10)

onde: 7, = raio inicial do nucleo retratil (m)

E importante salientar que outros perfis poderiam ter sido utilizados, como, por exemplo,
um perfil de decaimento eprnencial. O perfil linear foi apenas uma opg@o inicial. A Figura (4.3)

apresenta esquematicamente o perfil de concentragdo inicial proposto pelo modelo.

_____ filme
.- ~. externo

fase fluida

Figura 4.3 - Representagio esquematica do perfil de concentragdo inicial na regido porosa.
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O raio do nucleo retratil no instante £ = 0 (7, ) € calculado através de um balango de

massa entre o nucleo, a regido porosa e a fase fluida. A soma da massa de 6leo essencial existente
em cada uma destas regides deve ser igual & massa inicial de 6leo presente no leito. Este balango é

apresentado na equagdo (4.11)

3 3 4 4

4 4(R —rq,) (R ~rc.,) md?
TGN, + E N ——(RCW —r, Ceq)— —\C,,, — Ceq) + LeCeq =M.e
3 P rr| 3 (R"‘rco) (R—”co)( 4 —_—
Massa de de 61 )y . Massa de r]r;{zi).:;m;e

P lelo o Massa de 6leo na regido porosa Sleo na fase o
. micleo Sluida

“4.11)
sendo
3d’L(1-¢)

n =——— —— 4.12

p 2 d; ( )

onde: d= didmetro do extrator (m)
d, = didmetro médio da particula (m)
e = teor de 6leo essencial na noz moscada (g 6leo/g noz moscada)
M = massa de noz moscada no leito (kg)
n, = namero de particulas no leito

go = concentragdo inicial de 6leo na particula (kg/m®)

Para a resolugdo das equagdes '.‘do fluido e da particula é preciso conhecer a variagdo do
raio do nucleo de 6leo com o tempo ao longo de todo o leito. Este calculo foi realizado através
de um balango de massa na particula, que € formada pelo nicleo retratil de 6leo e pela regido
porosa onde existe 0leo solubilizado. A variagdo temporal da massa de 6leo na particula (nmicleo +
regido porosa) ¢ igual 4 massa de 6leo que atravessa o filme externo por unidade de tempo.
Sendo N a massa de 6leo no nucleo e P a massa de 6leo dissolvida na regido porosa, o balango de

massa € dado pela equagdo (4.13):

dlth(t) " d};gz) =k AnR*(C(z,0 - C,(zr.0)| ) (4.13)
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A massa de 6leo no nucleo ¢ dada por:

NQ@) = %mf (z,0)q, (4.14)

Derivando-se a equagio (4.11) com relagdo ao tempo temos:

dN(1) B 5 dr.(z,t)
—dt =4mq,r; (z’t)_dt 4.15)

A massa de oleo dissolvida na regido porosa foi calculada através do perfil de
concentragio do soluto no CO, entre o raio do nucleo naquele instante e a superficie da particula,

conforme a equagdo (4.16), abaixo:
14
P(1) = L o Co@rDe,dV (4.16)

onde: V = volume da particula (m°)

Viz,t) = volume do nicleo retrétil (m’)

O balango de massa representado pela equagio (4.13) foi integrado numericamente em
intervalos de tempo muito pequenos. A regido porosa da particula foi dis¢retizada radialmente, e
o limite inferior da equagédo (4.16), o volume do nucleo retratil, teve seu valor atualizado em cada
intervalo de tempo. Por esta razio, a variagdo de dV com o tempo foi desprezada na diferenciagdo
da equagido (4.16):

dp(t) _ of c,@r.h) ., (4.17)

dt V. (z.t) dt

A equagdo (4.17) foi resolvida através da regra dos trapézios, ou seja, foi realizado um
somatorio da média das variagdes das concentragGes no tempo, em cada intervalo discreto da

regido porosa da particula, desde o nucleo até a superficie:
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dP) & 1[dC,,(z,r,t)| dc, (”’)IJ( .4 ) @)
3 i1 ) .

=&
a =2 d | d |

onde i = I indica o raio do nucleo, recalculado a cada intervalo de tempo, € i = n + [/ indica o

raio da particula.

Substituindo-se as equagdes (4.15) e (4.18) na equacdo (4.13), temos o balango de massa

para o calculo do novo raio do nicleo com o tempo e em cada posi¢do discreta do leito:

(z t) dC (z,r t)l 4

A1 (2,1)" —== Z— »1+ | G- m3):kf4zzRZ(C(z,t)~—Cp(z,r&,t)LR)
(4.19)

drc(z’t)

Isolando-se ‘tem-se:
dt
dc (z,r,t dC (z,r,t
k, 4nR? e 82( AERD) A )l]i 2 )
dr(z,0) _ - a |)3 3
d( - 47“]0ro(z:t)

(4.20)

O modelo matematico apresentado neste capitulo é composto, portanto, por uma equagao
para a fase fluida, uma equagio de difusio na fase solida e por um balango de massa na particula
para o calculo da Variagéo do raio do nicleo de 6leo c6r_n o tempo. Este balango levou em
consideragdo ndo apenas o 6leo contido no nucleo em si, mas também o 6leo solubilizado na
regido porosa. Pelo proprio procedimento experimental empregado neste trabalho, o solvenfe ja
solubiliza algum‘ 6leo antes da abertura do extratc\)r de modo que o nicleo de Oleo jé apresenta
uma reducdo ro instante ¢ = 0 para fins matemticos. O raio inicial do nucleo retratil foi calculado
através de um balango de massa global no lelto No instante t = 0, assumiu-se um perfil de
concentragido linear na regido porosa da pamcula partmdo da concentragdo de saturagdo na
superficie do nacleo até a concentragdo de equilibrio na superficie da particula, que é igual a

concentragdo inicial da fase fluida.
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4.3 Equacdes na forma adimensional

Todo o sistema de equagdes foi adimensionalizado previamente a resolugdo. As equagdes,

condi¢gdes de contorno e condigdes iniciais resultantes sdo apresentadas abaixo.

Fase fluida:

K(Z,0) _a PXZ0) K20 (-2 %R
&  Pe JZ° 4 g D,

(X(Z, 0)- X ,(Z,7, 9)’,,=1) (4.21)

Condig¢des de contorno:

1 &K(Z,6)

Z=0, X(Z,0)-5— 0 (Y1) .
71 ZKEZO) v |
=1, =
Condigéo imcial:
C,
0=0, X(Z,0)= c (0<z<) (4.23)

sat

onde: a = grupo adimensional [a = "R7 )
: DL
D,z = coeficiente binario de difusdo do soluto no solvente (mz/s)

Pe = nimero de Peclet ( Pe = L%) )
L



49

C(z,r,t
X(Z, 6) = concentragdo adimensional do soluto na fase fluida [X (Z,n,6) = —(-ér—)J

sat

X, (Z,m, 9)’ = concentragio adimensional do soluto na superficie da particula
7]:

Cp (z,r,1) -
X,Zn0) ="

Z = distancia axial adimensional no leito (Z = %)

. . DAB
€= tempo adimensional | = R t

Fase solida:

X,(Zn6 D, { 1 2X,En0 2 éX,,(Z,nﬂ)]
27 Dy\(1-n(z,6)  aT (1-nzo)(-nz.o)n+nz0] &
(“.24)
Condig¢des de contorno:
X (Z,n,0
n=1, ¢g,D, —p(%u = kfR(l -n.(Z, 9))(X(Z, 0)- X, (Z,7, H)LFJ (4.25)
n=0, X, (Z,7,60)=1 (se 1n(Z,0), #=0)
K ,(Z,n,0) _ (4.26)

n=0, —57_ 0 (se 1.(Z,6)=0)
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Condigéo inicial:

1 Csat _C 7I_Cvsa +Ce
X,(Z,n,0) = ( eq) —+C, (6=0) (4.27)
Csat (7700 - l)
onde: X,(Z,1,6) = concentragdo adimensional do soluto na regido porosa do solido
C (z,r,t)J
X (Z,n,0)=—"—F—
( 1’( ,n, ) Csat
- t
1 = coordenada radial adimensional na particula (7] = %j’—;gf(zz,,—t)))
. . . , R rc (Z 2 t)
Me = raio adimensional do nucleo retratil | 7, = R

Raio do nucleo retratil:

k:RC, Ct, & K(Z,10) dg(z,n@q . .
520 Do CCOIRBED TN TG T a | (-n@.+ 1O <1~ + 1))

a6 9(n(Z,6)y

(4.28)

4.4 Resolucdo do modelo

4.4.1 Pacote computacional

O presente modelo foi resolvido através do PDECOL, um pacote computacional para a
resoluc@o de sistemas de equagdes diferenciais parciais (EDPs) na dimensdo do tempo e em uma

dimensdo espacial. O pacote implementa métodos de colocagdo em diferengas finitas com base em
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polindmios continuos por partes para as técnicas de discretizagdo espacial (MADSEN e
SINCOVEC, 1979). O usuario deve escolher a ordem dos polindmios, o nimero de intervalos em
que o dominio espacial deve ser dividido, além do numero de condi¢Ges de continuidade a serem
impostas nas fronteiras dos elementos. A integracdo no tempo ¢é realizada utilizando-se
generalizagbes de métodos convencionais (MADSEN e SINCOVEC, 1979). Estes métodos
possuem selecdo automatica de tamanho do passo no tempo e da ordem da formula de integragéo,
de modo a efetivamente resolver o problema, respeitando um erro de integragdo imposto pelo
usuario. Pela sua generalidade, o PDECOL pode ser utilizado para a resolugdo dos mais diversos
problemas. DAVESAC (1997) utilizou o pacote com sucesso na resolugio de um sistema de
EDPs referente 4 modelagem de bombeamento paramétrico térmico. E evidente que também sdo
encontradas algumas limitagGes. Talvez a mais importante delas relacione-se com o fato de que as
condigdes iniciais do problema a ser resolvido devem satisfazer as condi¢gdes de contorno no
tempo inicial. Porém, € possivel, com alguns artificios matematicos, resolver problemas com
descontinuidades nas condigées de contorno com respeito a varidvel tempo (MADSEN e
SINCOVEC, 1979). Outra limitagdo é a restrigio do problema a uma unica variavel espacial,
aliada ao fato de os métodos implementados pelo PDECOL eventualmente nio se adequarem a

resolucgdo de certos tipos de problemas.

4.4.2 Resolucio do sistema de equacdes

O sistema de equagdes que compunha o modelo matematico foi resolvido pelo PDECOL
nas variaveis tempo (¥) e distancia axial no leito (z). Optou-se pela resolugio numérica mesmo
para o caso da equagdo da particula (equagdo (4.7)), que possui solugdo analitica. Esta ultima,
escrita em fung@o do raio, foi discretizada através de diferengas finitas centrais. A regido entre o
nucleo e a superficie da particula foi dividida radialmente em 10 intervalos iguais, totalizando
onze equagdes. Com as equagdes da fase fluida e do raio do niicleo retratil, o sistema era formado
por 13 equagdes. A resolugdo do modelo fornecia, para cada intervalo de tempo, os perfis axiais
de concentragdo na fase fluida em 21 pontos, raio do nicleo retratil e concentragdo na regido

porosa em onze pontos internos a particula.
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Os parametros kg, e D, foram estimados através das correlagdes de Wakao e de Tan &
Liou, respectivamente, apresentadas no Apéndice I. O coeficiente de difusdo efetiva (D,) foi
utilizado como parametro de ajuste do modelo aos dados experimentais.

Objetiva-se, com o uso do modelo matematico proposto, prever o comportamento das
curvas de extracdo em todas as suas etapas, para todos os didmetros de particula, obtendo-se
valores coerentes para os parametros ajustados. No capitulo 5 serdo apresentados os resultados

obtidos com a aplicagdo do modelo proposto as curvas experimentais de extragio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducao

Para a extragdo do Oleo essencial de noz moscada foi utilizado CO; liquido a 90 bar e
23 °C, condi¢des empregadas por SOVOVA et alii (1994a) na extragio de Oleo essencial de
cominho-arménio. A utilizagdo de CO; liquido para a extragio de compostos volateis de baixo
peso molecular, como € o caso dos Oleos essenciais, foi reportada por diversos autores, sendo
discutida na se¢@o 2.3.1 deste trabalho. A noz moscada foi escolhida como matriz para extragio
pelo alto teor de 6leo essencial, pelo uso deste 6leo nas industrias de processamento de carne,
muito desenvolvidas no Estado de Santa Catarina, e pela sua disponibilidade comercial na regido.

Os experimentos de extragdo foram realizados utilizando-se diferentes vazdes de solvente
e diferentes granulometrias do sélido, com o intuito de analisar a influéncia destas variaveis no
rendimento do processo. Observou-se que a extragdo do oleo essencial foi acompanhada pela
extragdo de Oleo graxo, abundante na semente, e composto, fundamentalmente, por triglicerideos
de baixo peso molecular. Oleos essenciais e 6leos graxos foram separados em cada fragdo de
extrato obtida, e suas curvas de extragdo analisadas separadamente. O modelo matematico foi
aplicado exclusivamente a extragdo do oOleo essencial, e seus resultados ajustados aos dados
experimentais.

Este capitulo tem como objetivos apresentar e discutir os resultados dos experimentos de
extragdo e da aplicagdo do modelo matematico ao processo. Também sdo apresentados os
resultados das analises descritas no capitulo 3, referentes as caracterizagdes da noz moscada, das
particulas e dos extratos, além dos resultados dos procedimentos de calculo descritos na segio

3.5.
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5.2 Caracterizacio da noz moscada

Os resultados da caracterizagdo da noz moscada, realizada conforme os procedimentos
descritos na seg¢do 3.4.5, sdo apresentados na Tabela abaixo como valores médios de analises
realizadas em duplicata. Os resultados obtidos sdo condizentes com os valores apresentados na

literatura e referenciados na se¢do 2.6.

Tabela 5.1 - Resultados da caracteriza¢do da noz moscada

Resultado médio
Extrato etéreo 46,45%
Teor de oleo essencial 6,9%
Teor de dgua 8,22%

Pela Tabela 5.1 pode-se observar que a noz moscada possui um teor elevado de dleo
essencial, o que permite a obtengdo de uma boa massa de extrato com uma pequena quantidade
de solidos nos experimentos de extragdo. A grande quantidade de dleo graxo presente, como
pode ser observado pelo valor do extrato etéreo, tem influéncia sobre a porosidade do leito e

sobre a composi¢do dos extratos obtidos com CO, liquido, conforme discutido na se¢do 5.7.

5.3 Caracterizac¢ao do 6leo essencial e do éleo graxo

5.3.1 Massa especifica do dleo essencial

A massa especifica do dleo essencial determinada segundo o procedimento descrito na
se¢do 3.4.7 foi de 0,905 g/ml a 20 °C (analise realizada em triplicata), equivalendo a uma
densidade de 0,9066 (20/20 °C). Este valor esta de acordo com a faixa especificada pela Norma
ISO (FERRAOQ, 1993) para o 6leo essencial de noz moscada proveniente da Indonésia:

Densidade 20/20 °C = 0,883 a 0,917
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5.3.2 Resultados das analises cromatograficas

— Oleo essencial:

Os resultados da andlise do Oleo essencial de noz moscada, realizada por cromatografia
gasosa segundo o procedimento descrito na segdo 3.4.6, sdo apresentados na Figura 5.1 e na

Tabela 5.2.

L.————_——‘—ﬂ—_ﬂa
——— 4
g:___ — 6
FE._==__;Q 8
-10
11
13
14
e ———
17
21
30
?—31
36
T 37

Figura 5.1 - Cromatograma do 6leo essencial de noz moscada.
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Tabela 5.2 - Resultados da cromatografia gasosa do oleo essencial de noz moscada.

Nimero do pico | Tempo de Retengiio (min) | % Area Identificacdio’
1 2.880. 11.0520 o - pineno
3 3.898 10.1872 B - pineno
4 4.175 36.6348 sabineno
6 4.763 3.1476 mirceno
8 5.470 3.7710 limoneno
9 5.655 2.2727 B3 - felandreno
10 6.545 1.8826 Y - terpineno
11 7.097 1.6559 cimeno
14 11.287 1.8101 1-metil-4(1-metiletil)2-ciclohexen-
1-ol(cis)
17 12.658 1.7945 1-metil-4(1-metiletil)2-ciclohexen-
1-ol(trans)
21 13.455 3.6766 terpinen-4-ol
30 16.907 1.0075 safrol
31 18.512 0.3965 metileugenol
36 20.907 3.2933 elemicina
37 21.393 6.9835 miristicina

5 . . . ~ ~
Os picos sem identificagdo ndo foram enumerados.

Por estes resultados podem-se verificar os elevados teores de a-pineno, B-pineno e de

sabineno, destacando-se a presenga da miristicina, 0 componente caracteristico do aroma da noz

moscada.

- Acidos graxos:

A Figura 5.2 apresenta o cromatograma resultante da analise de acidos graxos realizada

conforme as condi¢Bes descritas na segio 3.4.6. A identificagdo dos picos foi realizada com base

em padrdes e encontra-se na Tabela 5.3.
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Figura 5.2 - Anélise cromatografica da composi¢do de acidos graxos.
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Tabela 5.3 - Identificagido dos acidos graxos.

58

Numero do pico | Tempo de Retengdo (min) | % Area (corrigido) Identificacdo
1 3,266 10,76 C8:0 (acido caprilico)
2 3,516 5,36 C10:0 (acido caprico)
3 4,650 0,62 NI
4 5,900 0,30 NI
5 6,85 6,60 N.I
6 8,966 2,99 C12:0 (acido laurico)
7 12,250 0,26 NI
8 14,050 46,74 C14:0 (acido miristico)
9 19,933 3,94 C16:0 (acido palmitico)
10 21,800 0,53 C16:1 (acido palmitoleico)
11 25,983 0,51 C18:0 (acido estearico)
12 27,783 7,58 C18:1 (4cido oleico)
13 29,650 4,14 C18:2 (acido 1iﬁoleico)“
14 30,216 9,15 C18:2 (4cido linoleico)
15 33,766 0,16 C18:3 (acido linolénico)
16 38,200 0,35 N.I

*N.I. - ndo identificado

** problemas na separagdo dos picos, dificultando identificagdo exata.

A partir destes resultados pode-se destacar o elevado teor de acido miristico e a presenga

significativa de 4cidos graxos saturados de baixo peso molecular, como os acidos caprilico,

caprico e laurico (vide segdo 2.6).

— Triglicerideos:

Os resultados na analise cromatografica de triglicerideos no 6leo graxo de noz moscada

sdo apresentados na Figura 5.3. Esta analise foi realizada conforme as condig¢des apresentadas na

secdo 3.4.6.
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Figura 5.3 - Analise cromatografica de triglicerideos no 6leo graxo de noz moscada.

A noz moscada possui um perfil incomum de triglicerideos, caracterizado pela presenga de
acidos graxos de baixo peso molecular. A auséncia de padres para este tipo de amostra
dificultou a identificagio dos picos, que foi realizada de maneira tentativa, com base na
experiéncia do laboratorio que realizou a andlise. A identificagio tentativa € apresentada na
Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Identificagdo tentativa dos triglicerideos presentes no cromatograma do 6leo graxo

de noz moscada.

Numero do pico | Tempo de Retengdio (min) | % Area (corrigido) Identificagdo tentativa

1 8,13 11,48 MLaOc, MLaNi, OcDM,
MLOc, MLD

2 8,92 5,63 MLM, MLL, MMD, MOD

3 9,56 46,91 MMM

4 10,95 12,73 MOM

5 11,78 16,75 MLO, MOO

6 13,39 6,49 LLL,LLO

Sendo: Oc = ac. caprilico

D = 4c. caprico

La = ac. laurico

M = 4c. miristico

O = ac. oleico

L = ac. linoleico

Ni = ndo identificado

Conforme reportado na segdo 2.5, o principal triglicerideo do 6leo graxo de noz moscada

¢ a trimiristina (MMM), fato que reforga a identificag@o tentativa do maior pico do cromatograma

da Figura 5.3.

5.4 Caracterizacao das particulas

5.4.1 Densidade dos sélidos e porosidade da particula

A Figura 5.4 apresenta os resultados da porosimetria a mercirio realizada com particulas

de noz moscada conforme procedimento descrito na segdo 3.4.2. Nesta Figura é representado

graficamente o volume acumulado de mercirio pelo didmetro dos poros que sdo invadidos.
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Figura 5.4 - Volume de merctrio acumulado por didmetro dos poros invadidos na intrusdo.

Até a abcissa de 1um considera-se que o mercurio tenha ocupado apenas o espago entre
as particulas. Ao volume acumulado até este valor denominou-se Vigaupersicia. A partir de 1um, o
mercirio passa a ocupar os poros das particulas, e a este volume adicional denominou-se Vgyoros.

Utilizando-se as equagdes 3.1 a 3.4, os seguintes resultados foram obtidos:

Tabela 5.5 - Resultados de densidade do solido e porosidade da particula calculados a partir da

porosimetria a mercurio.

Valor calculado
Massa especifica da particula porosa (py 1,05 g/ml
Porosidade da particula (¢g,) 0,15
Massa especifica do esqueleto da particula (p.s5) 1,24 g/ml

5.4.2 Didmetro médio de particula

A Figura 5.5 apresenta as fotografias das particulas de noz moscada tiradas pelo

microscopio eletronico.
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®3) “4)

Figura 5.5 - Fotografias das particulas de noz moscada tiradas pelo microscopio eletronico de

varredura. Foto (1): particulas de 10 a 14 mesh, aumento de 15x; foto(2): particulas de 20 a 32
mesh, aumento de 15x; foto(3): particulas de 42 a 48 mesh, aumento de 15x; foto(4): particulas

de 42 a 48 mesh, aumento de 50x.

Estas fotos mostram claramente que as particulas ndo sdo esféricas como proposto pelo
modelo apresentado no capitulo 4. Algumas, inclusive, apresentam-se na forma de laminas. A
reduc¢do no tamanho associada ao elevado teor de gordura da noz moscada aumenta a tendéncia
de aglomerag@o das particulas. Nas fotos (3) e (4), referentes a granulometria de 42 a 48 mesh, ¢
dificil fazer uma disting@o entre uma particula isolada e um aglomerado.

A Tabela 5.6 apresenta os didmetros médios das particulas obtidos conforme os

procedimentos descritos na se¢do 3.4.4.
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Tabela 5.6 - Diametros médios de particula para as diferentes granulometrias.

Granulometria (mesh/mm) Diametro médio das particulas
10-14 mesh / 1,19-1,68 mm 1,454 mm
20-32 mesh / 0,50-0,85 mm 0,678 mm
42-48 mesh / 0,30-0,35 mm 0,300 mm

Para as granulometrias de 10-14 mesh e 20-32 mesh, os diametros médios de particula
ficaram muito proximos das médias entre as aberturas das peneiras. No caso da granulometria de
42-48 mesh, no entanto, o diametro médio de particula foi igual a abertura da peneira inferior.
Neste caso, € possivel que a aglomeragdo das particulas finas tenha influenciado a operagdo de

peneiramento.

5.5 Valores calculados

5.5.1 Volume molar médio do oleo essencial

Os volumes molares dos principais componentes do o6leo essencial de noz moscada,

calculados pelo método de Le Bas (segao 3.5.6), sdo apresentados na Tabela (5.7).

Tabela 5.7 - Volumes molares dos principais componentes do Oleo essencial de noz moscada

calculados pelo método de Le Bas.

Componente Volume molar (cm*/gmol)
limoneno 1922
o-pineno 183,7
f3-pineno 183,7
sabineno 186.2
4-terpineol 207,0
miristicina 2030

Volume molar médio: 192,6 cm’*/gmol




Pela similaridade estrutural entre seus compostos, os 6leos essenciais si0 normalmente
tratados como substancias pseudopuras (FERREIRA, 1996), como € o caso neste trabalho.

5.5.2 Massas especificas e viscosidades do CO;

Os valores de massa especifica e de viscosidade do CO,, obtidos conforme descrito nas
segOes 3.5.1 e 3.5.2, respectivamente, s3o apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Massas especificas (jp) e viscosidades (1) do CO,

Valor obtido
P, v 5% 0,819 g/ml
T S— 1,7986 x 10° g/ml
Mo (1 bar, 23°C) 14,81 puPas
A (90 bar, 23°C) 75,36 yPa.s

Os valores de viscosidade do CO,, calculados neste trabalho sdo coerentes com os dados
experimentais apresentados por STEPHAN e LUCAS (1979).

5.5.3 Coeficiente bindrio de difusio (D5)

O coeficiente binario de difusdo entre o o6leo essencial e 0 CO, a 90 bar e 23 °C foi
calculado através da equagdo 3.19, obtendo-se o valor de 821 x 10° m%s. SASSIAT et alii
(1987) mediram o coeficiente de difusdo do pireno, uma molécula cujo volume molar é de 159
cm’/gmol, em CO; a 115 bar e 30 °C (p = 0,8 g/cm’), e obtiveram um valor de 9,3 x 10° + 0,2
m?%/s. Verifica-se, portanto, que o valor de D,z obtido neste trabalho é coerente com dados
experimentais encontrados na literatura.



5.6 Concentracoes de saturacio e de equilibrio

Conforme citado na se¢do 4.2, o valor da concentrag¢do de saturagdo do dleo essencial de
noz moscada em CO, liquido foi obtido com base em dados de literatura, tomando-se a média dos

dados de literatura apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Concentragdes de satura¢do de oleos essenciais em CO; liquido e valor calculado

para o 6leo essencial de noz moscada.

Pressdo de | Temperatura Massa Origem do 6lco Concentracdo de
Referéncia operagdo | de operagdo | especifica do essencial saturacdo
(bar) C) CO, (g/em’) @ste/ € co,)
GERMER, 1989 65+5 11,1a16 ~ 0,8 cravo-da-india 0,0685
FERREIRA, 1991 | 63 a73 16 a 20 ~0,8 pimenta-do-reino 0,0665
Este trabalho 90 23 0,819 noz moscada 0,0675

A massa especifica do CO, liquido é pouco alterada por variagdes de pressdo e
temperatura. Mesmo com condi¢des de temperatura e pressdo diferentes, a massa especifica do
CO, nos experimentos de GERMER (1989) e FERREIRA (1991) ¢ semelhante a deste trabalho.
E considerando a semelhanga entre a composi¢ao basica de oleos essenciais de diferentes origens,
conforme discutido na se¢@o 4.2, pode-se admitir que as concentra¢des de saturagao de diferentes
oleos essenciais em CO, liquido sejam semelhantes entre si. LEE et alii (1994) obtiveram uma
solubilidade em torno de 0,05 g/g para o 6leo de semente de primula em CO, liquido, a 100 bar e

20°C.

Na Tabela 5.10 sdo apresentados os valores de concentracdo de equilibrio e de area
interfacial/volume de CO, para diferentes experimentos, obtidos conforme descrito nas segdes

3.5.3 e 3.5 .4, respectivamente. Estes valores sdo representados graficamente na Figura 5.6.
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Tabela 5.10 - Concentragao de equilibrio do 6leo essencial de noz moscada no CO, liquido para

diferentes granulometrias e diferentes tamanhos de leito.

Altura do leito e granulometria da particula | A4, /V(,O2 (cm’/em’) | C., (g 6leo/g CO,)
40 cm, 42-48 mesh 192,16 0,07094
40 cm, 20-32 mesh 92,51 0,05079
10 cm, 42-48 mesh 56,28 0,04591
10 cm, 20-32 mesh 26,97 0,03205
10 cm, 10-14 mesh 21,36 0,01028
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Figura 5.6 - Concentrag@o de equilibrio pela area interfacial/volume total de CO, no extrator.

Observa-se por esta Figura que a concentra¢do de equilibrio € diretamente proporcional a
area interfacial por volume de CO; no leito. Isto indica que a redugido do tamanho de particula
aumenta a disponibilidade de oleo essencial, tornando o CO, mais concentrado. Reduzindo-se
infinitamente o tamanho da particula seria alcangada uma situagdo limite em que a concentragado
do solvente atingiria um valor maximo, ou seja, a concentra¢do de satura¢do. A curva da Figura

5.6 recebeu um ajuste logaritmico (equagdo 5.1) com coeficiente de correlag@o igual a 0,96.
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C.,[8/ 8] = ~5524x10 +2,41x10° In(4, /¥, [em® / cm*]) (5.1)

Os valores de concentrag@o de equilibrio utilizados no modelo matematico foram obtidos
a partir da equagdo 5.1. E importante salientar que esta equagdo é valida apenas para a regiao

estudada neste trabalho.

5.7 Resultados das extracoes

Conforme discutido na se¢do 3.4.1, as curvas de extrato total obtidas em cada
experimento foram separadas para o 6leo essencial e para o 6leo graxo. A Figura 5.7 apresenta

estas curvas de extracdo obtidas em um experimento realizado com um leito de sélidos de 40 cm.
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Figura 5.7 - Curvas de extrag@o obtidas com um leito de solidos de 40 cm. Granulometria: 20-32

mesh, vazdo de CO,: 500 cm®/min

Por esta Figura observa-se que a extra¢ao do oleo essencial foi preferencial a extragdo do
oleo graxo, e que o teor relativo deste no extrato aumentou do inicio para o final da extragdo. No

decorrer deste capitulo serdo analisadas com prioridade as curvas de extragao do oleo essencial,



68

que € o produto desejado do processo. Para a analise dos experimentos, as extragdes de oleos
essenciais e de Oleos graxos foram consideradas como processos paralelos e sem interagdo entre
si, do mesmo modo como REVERCHON e alii (1993) trataram a extragdo de ceras cuticulares
com Oleos essenciais a partir de matrizes vegetais (vide segdo 2.3.1).

Na Figura 5.8 sdo apresentadas curvas de extracdo do oOleo essencial obtidas com
diferentes condi¢des de processo. Sdo representados, graficamente, o rendimento em oleo
essencial (massa de oOleo essencial extraida por massa inicial de solidos) pela massa de CO;
retirada do extrator. Os dados referem-se a uma granulometria de 20 a 32 mesh, vazdes de 200 e
500 ¢cm’/min (1bar, 25°C), sem repouso ou com um repouso de 2 horas apos a pressurizagdo do

extrator (vide secdo 3.3.3).
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Figura 5.8 - Curvas de extracdo por massa de CO, para leitos de 40 cm, particulas de 20 a 32

mesh, com 2 h de repouso ou sem repouso apos a pressurizagdao do extrator.

Na Figura 5.9 as mesmas curvas de extragdo da Figura 5.8 sdo apresentadas com relagao

ao tempo.
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Figura 5.9 - Curvas de extracdo por tempo para leitos de 40 c¢m, particulas de 20 a 32 mesh, com

2 h de repouso ou sem repouso apos a pressurizagao do extrator

Observando-se as curvas da Figura 5.8, verifica-se que o periodo de repouso ndo afetou a
concentragdo do CO, na etapa de taxa constante de extra¢do. Isto indica que a solubilizagdo do
oleo essencial em CO; liquido € bastante rapida, ndao sendo necessaria a utiliza¢gdo de um periodo
de contato entre solido e fluido antes do inicio da retirada do solvente do extrator. SOVOVA ef
alii (1994a), em seu trabalho com cominho-arménio, observaram que a concentragdo de 6leo em
CO; liquido alcangava rapidamente o valor de equilibrio. Uma possivel explicagio dada pelos
autores foi a de que o 6leo facilmente acessivel seria vigorosamente agitado na passagem do CO,
de gas para liquido durante a pressurizag@o do extrator, solubilizando-se rapidamente.

A Figura 5.9, que apresenta a massa de extrato obtida com o tempo, mostra que a
velocidade de extracdo pode ser aumentada com o aumento da vaziao de solvente. Analisando-se
a Figura 5.8, verifica-se que o aumento da vazdo de CO, de 200 para 500 cm’/min resultou em
um aumento da massa de oleo essencial extraida por massa de CO, logo apos o periodo de taxa
constante de extragdo. Este efeito pode ter duas razdes: uma relacionada com o aumento da
velocidade do solvente no extrator, o que reduz a espessura do filme externo as particulas. A

outra razao ¢ o aumento do gradiente de concentragdo entre as fases solida e fluida devido a
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maior quantidade de solvente passando no extrator por unidade de tempo. O aumento do
gradiente resulta em uma maior concentrag¢ao de soluto na saida do extrator.
A Tabela 5.11 apresenta algumas caracteristicas importantes dos experimentos com leito

de 40 cm.

Tabela 5.11 - Caracteristicas dos experimentos com leito de 40 cm.

Experimento

200 cm’/min 200 cm*/min 500 cm*/min

sem repouso 2h de repouso 2h de repouso
Tempo de residéncia cerca de 160 minutos | cerca de 160 minutos | cerca de 60 minutos
Porosidade do leito 0,501 0,512 0,528
Razao de solvente 0,2966 kg/h kg 0,3038 kg/h kg 0,78568 kg/h kg
Massa inicial de solidos 72,7196 g 71,0482 g 68,6763 g

Vazio a 90 bar e 23°C 0,439 cm’/min 0,439 cm’/min 1,098 cm’/min

Como pode ser observado na Tabela 5.11 , os tempos de residéncia do CO, nos leitos de
40 cm sdo altos, e as razdes de solvente baixas. BRUNNER (1994) cita como valores normais de
opera¢do, tanto em escala laboratorial como em escala piloto, razdes de solvente da ordem de
100 kg/h.kg (kg de gas por hora por kg de solido) (vide segao 2.3). Com o intuito de utilizar
maiores razdes de solvente e reduzir o tempo de residéncia no extrator, optou-se por realizar
experimentos em leitos menores, com apenas 10 cm de comprimento. A outra opgao, que seria o
aumento da vazdo de solvente para valores maiores que 500 cm’/min, ndo foi possivel por
limitagdes experimentais. Os leitos de 10 cm foram empacotados no fundo do extrator,
preenchendo-se o volume restante com esferas de vidro, que formaram um leito de porosidade
0,41. A Tabela 5.12 apresenta algumas caracteristicas dos experimentos realizados com leitos de

10 cm.
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Tabela 5.12 - Caracteristicas dos experimentos com leitos de 10 cm.

Experimento

1 2 3 4 S
Granulometria (mesh) 42a48 | 42a48 | 20a32 | 20232 | 10a 14
Vazio de CO, (1 bar, 25°C) (cm’/min) 500 300 500 300 500
Porosidade do leito 0,510 0,525 0,480 0,440 0,366
Tempo de residéncia do CO, (min) 16 27 15 23 11
Massa inicial de solidos (g) 17,793 | 17,2665 | 18,7689 | 20,3785 | 24,2071
Razdo de solvente (kg/h.kg) 3,03 1,875 2,87 1,59 223
Vazdo de CO, (90 bar, 23°C) (cm’/min) 1,098 | 0,6588 1,098 | 0,6588 1,098

Por esta Tabela, pode-se observar que a porosidade do leito diminuiu com o aumento do
didametro de particula, comportamento contrario ao esperado. A forma das particulas e a
tendéncia a aglomeragdo, discutidas na se¢ao 5.4.2, associadas ao procedimento utilizado no
empacotamento do leito, podem ter sido os fatores responsaveis por este comportamento.
Verifica-se que a redugdo do comprimento do leito permitiu a redugdo do tempo de residéncia do
solvente para um maximo de 27 minutos.

Experimentos preliminares realizados para cada granulometria demonstraram que a
inclusdo de um periodo de repouso nio exerceu influéncia sobre a concentragao de 6leo essencial
no CO; na etapa de taxa constante de extragdo, confirmando os resultados obtidos com os leitos
de 40 cm. Estabeleceu-se, entdo, como procedimento padrao para todos os experimentos: um
periodo de repouso de 10 minutos ap0s ter sido alcangada a pressdo de operagd@o no extrator. As
curvas de extra¢do obtidas com os experimentos listados na Tabela 5.12 sdo apresentadas nas

Figuras 5.10 a 5.14.
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Figura 5.10 - Curvas de extragdo para o experimentol. Granulometria: 42-48 mesh, vazdo de
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Figura 5.14 - Curvas de extragdo para o experimento 5. Granulometria: 10-14 mesh, vazao de

CO,: 500 ¢cm’/min

Pelas Figuras 5.10 a 5.14, observa-se que, com exce¢do dos experimentos realizados com
particulas de 10 a 14 mesh, a extragdo do oleo essencial foi preferencial a extragdo do oleo graxo,
do mesmo modo como ocorreu com os experimentos em leitos de 40 cm, realizados com
particulas de 20-32 mesh (Figura 5.7). A Figura 5.15 mostra o rendimento em oleo graxo obtido

em cada um dos 5 experimentos da Tabela 5.12.
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Figura 5.15 - Rendimento em oleo graxo nos experimentos com leitos de 10 cm
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Por esta Figura observa-se que nao houve diferenga significativa na extracao de oleo
graxo entre as granulometrias de 10 a 14 mesh e de 20 a 32 mesh. O alto teor de 6leo graxo na
noz moscada (se¢do 5.2) pode ter atuado como uma barreira a extragao do oleo essencial,
barreira cujo efeito se torna mais pronunciado com o aumento do tamanho de particula. A Tabela
5.13 apresenta a participagdo percentual do oleo graxo no extrato total em cada um dos

experimentos.

Tabela 5.13 - Participagdo percentual do 6leo graxo no extrato total em cada experimento

Experimento % oleo graxo no extrato total
42-48 mesh, 300 cm’/min 36,40
42-48 mesh, 500 cm’/min 38,41
20-32 mesh, 300 cm’/min 41,69
20-32 mesh, 500 cm’/min 37,20
10-14 mesh, 500 cm’/min 57,44

Apesar dos lipideos ndo serem substancias muito solaveis em CO, liquido, varios autores
observaram a sua extragdo juntamente com os oOleos essenciais, conforme discutido na seg@o
2.3.1. No presente trabalho, o CO, liquido extraiu de 2,45 a 4,5% em massa de oleo graxo.
Considerando-se que a noz moscada tem um extrato etéreo de 46%, o rendimento foi bastante
baixo, mas, pelos dados apresentados na Tabela 5.13, suficiente para que mais de 35% do extrato
total fosse constituido por 6leo graxo.

Na Figura 5.16 sao comparados os resultados das extragdes do oleo essencial obtidos com

diferentes granulometrias e com vazdes de solvente de 500 cm’/min.
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Figura 5.16 - Resultados da extragdo de oleo essencial para diferentes granulometrias e vaziao de

CO, de 500 ¢cm’/min

Por esta Figura pode-se observar uma redug@o significativa do rendimento da extragio
com o aumento do didmetro de particula. Estes resultados estdo de acordo com os trabalhos de
ROY et alii (1996) e SOVOVA et alii (1994b) citados na se¢do 2.3, e demonstram que a
resisténcia interna a transferéncia de massa ¢ um fator relevante no processo. As curvas
representando as diferentes granulometrias seguem paralelas entre si ao final da extragdo, em um
perfil semelhante ao obtido por SOVOVA et alii (1994b) na extragdo do oleo de semente de uva.
E muito provavel que o aumento do diAmetro de particula e a grande quantidade de gordura
presente dificultem o acesso do solvente ao 6leo essencial contido na matriz porosa, reduzindo o
rendimento da extragdo. STUART (1995) observou que o efeito do aumento da granulometria
sobre a diminuigdo no rendimento da extragdo era menos pronunciado quando se utilizava como
solvente CO, supercritico em vez de CO; liquido. Atribuiu-se este fato ao maior poder de
penetra¢do do CO, supercritico no sélido poroso.

As curvas de extragdo de oleo essencial de todos os 5 experimentos listados na Tabela
5.12 sdo apresentadas juntas na Figura 5.17. Nesta mesma Figura também estdo indicadas as

inclinagdes das etapas lineares das curvas de extra¢@o para cada granulometria.
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Figura 5.17 - Curvas de extragao para os experimentos da Tabela 5.12.

As concentragdes nas etapas de taxa constante de extragdo, representadas pela inclinagdao
inicial de cada curva, apresentam valores diferentes para cada granulometria. Como discutido
anteriormente na se¢do 2.3, a concentragdo na etapa de taxa constante de extracdo pode estar
relacionada com a quantidade de soluto facilmente acessivel ao solvente, sofrendo, portanto,
alteragdes com a granulometria do solido. Pelo fato de ndo ser um valor fixo, as concentragdes
das etapas de taxa constante de extragdo nos casos apresentados na Figura 5.17 sdo denominadas
concentragdes de equilibrio. Foi obtida uma relagdo entre a concentragdo de equilibrio de cada
experimento € a respectiva razao entre a area interfacial e o volume de CO, no extrator, e 0s
resultados foram apresentados na se¢do 5.6.

Analisando-se na Figura 5.17 os experimentos de mesma granulometria, verifica-se que
houve um aumento na velocidade de extragdo com o aumento da vazdo de solvente, apesar da
redu¢do no tempo de residéncia (vide Tabela 5.12). BRUNNER (1994) afirma que o aumento na
vazdo de solvente para uma mesma massa de solidos pode levar a um aumento da velocidade de
extrag¢do (se¢do 2.3), como discutido anteriormente para resultados semelhantes apresentados na
Figura 5.8. Comparando-se os experimentos realizados com os leitos de 10 e de 40 cm e uma
mesma granulometria (Figura 5.18), observa-se que tanto a velocidade quanto o rendimento da

extragdo estdo relacionados com a razao de solvente e com o tempo de residéncia no extrator.
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Figura 5.18 - Curvas de extragdo de 6leo essencial obtidas com granulometria de 20-32 mesh.

Na etapa de taxa constante de extragdo, os experimentos com leitos de 10 cm, que tem
maiores razdes de solvente, apresentaram uma maior velocidade de extragdo que os experimentos
com leitos de 40 cm. Comparando-se entre si as curvas com mesma altura de leito, verifica-se que
o aumento da vazdo esta relacionado com um aumento da velocidade na etapa de taxa
decrescente de extra¢do, conforme discutido anteriormente. Também pode-se observar pela
Figura 5.18 que os experimentos com maior tempo de residéncia apresentaram um maior
rendimento em extrato, sendo que as curvas de extragao comegam a se separar durante a etapa de
taxa decrescente de extragdo, quando a resisténcia interna a transferéncia de massa domina o
processo. Pode-se chegar a conclusdes mais definitivas a respeito da influéncia do tempo de
residéncia e da razao de solvente sobre o processo de extragdo com a realizagdo de estudos mais
aprofundados.

De maneira geral, a extragdo do oOleo essencial de noz moscada com CO, liquido
demonstrou ser um processo fortemente influenciado pelo tamanho das particulas. Verificou-se a
ocorréncia de co-extragdo de oleos graxos, que chegaram a representar mais de 50% do extrato
total. E possivel que a grande quantidade de gordura presente na semente dificulte a extragdo do
oleo essencial, especialmente no caso de particulas maiores. Demonstrou-se nos experimentos que
pode ser obtido um excelente rendimento em oOleo essencial com a redugdo do tamanho de
particula. Em seguida, serdo apresentados os resultados da aplicagdo do modelo matematico ao

processo.
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5.8 Resultados da aplicacio do modelo matematico

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados obtidos com a aplicagdo do modelo
matematico, proposto no capitulo 4, as curvas experimentais de extragdo do oleo essencial de noz
moscada. Conforme pode ser verificado pela Figura 5.16, apresentada na se¢do 5.7, o rendimento
em Oleo essencial diminuiu com o aumento do diametro de particula, e as curvas de extra¢do
tomaram dire¢Oes paralelas. Para a modelagem das extra¢des realizadas com diferentes
granulometrias, foi necessario considerar os rendimentos de extragdo obtidos em cada uma delas.
A discussdo deste procedimento sera retomada mais adiante.

O ajuste do modelo aos dados experimentais poderia ser feito através de trés parametros:
coeficiente de dispersdo axial (/);), coeficiente de transferéncia de massa (k) e difusividade efetiva
(D.). Observou-se, durante o ajuste do modelo aos dados experimentais, que as curvas calculadas
sdo muito mais sensiveis ao parametro difusividade efetiva do que a dispersdo axial e ao
coeficiente de transferéncia de massa. Adotou-se, portanto, o seguinte procedimento: estimar o
valor do coeficiente de dispersdo axial através da correlagio de TAN & LIOU (1989), ¢ o
coeficiente de transferéncia de massa, através da correlagio de Wakao' (MADRAS et alli, 1994),
ambas apresentadas no Apéndice 1. Apenas a difusividade efetiva foi utilizada como parametro de
ajuste, entrando na correlagdo de Wakao para o calculo do correspondente coeficiente de
transferéncia de massa. As Figuras 5.19 a 5.23 apresentam os resultados da aplica¢do do modelo
matematico a cada um dos 5 experimentos listados na Tabela 5.12. As curvas de extragdo

calculadas sdo apresentadas juntamente com as curvas experimentais.

! WAKAO, N. & KAGUEI, S. Heat and Mass Transfer in Packed Beds, New York:Gordon and Breach, 1982.
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Figura 5.22 - Resultados experimentais e calculados através do modelo para a granulometria de

20-32 mesh e vazdo do CO, de 300 cm’/min. (k; e D, obtidos através da equagdes 1.1 e 1.2,

respectivamente)
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Figura 5.23 - Resultados experimentais e calculados através do modelo para a granulometria de

10-14 mesh e vazdo do CO, de 500 cm®/min. (kr e D;, obtidos através da equagdes 1.1 e 1.2,

respectivamente)

A Tabela 5.14 Mostra os valores dos parametros correspondentes as curvas calculadas

apresentadas nas figuras acima.

Tabela 5.14 - Melhores resultados obtidos com o ajuste de pardmetros.

Experimento D, (m*/s) ks (m/s) D, (m%/s)
42-48 mesh, 500 cm’/min 2,34x 107 (1,09-1,64)x 107 (1,0-1,5)x 107"
42-48 mesh, 300 cm’/min 1,57 x 107 (1,46 -2,44)x 10*  (1,5-2,5)x 10"
20-32 mesh, 500 cm’/min 4,45 x 107 1,53 x 107 2,5x 10
20-32 mesh, 300 cm’/min 3,26 x 107 (2,86-573)x10®* 1x10M-5%x 10"
10-14 mesh, 500 cm*/min 9,52 x 107 1,08 x 107 2,5x 10"

Como pode ser verificado pelas Figuras 5.19 a 5.23 |, o modelo matematico foi capaz de

prever todas as etapas das curvas de extragdo experimentais obtidas com todos os didmetros de

particula. A implementa¢do da mudanga da condi¢do de contorno por ocasido da extingdo do
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nucleo de o6leo permitiu que o modelo atendesse ao balango de massa global e se mantivesse
estavel até o esgotamento do 6leo na fase solida.

A sensibilidade a difusividade efetiva indica que o modelo € controlado pela transferéncia
de massa no interior da particula. Os valores obtidos para D., conforme a Tabela 5.14,
encontram-se na faixa de 10" a 10> m%s. BRUNNER (1994) reporta, para a extragio de
teobromina a partir de cascas de semente de cacau com CO, supercritico, coeficientes de
difusividade efetiva da ordem de 10™* m%*s. REVERCHON et alii (1993) obteve valores de D,
entre (1,5 e 2,8) x 10™ m?s para a extragio de 6leos essenciais com CO, supercritico (80-100
bar, 40-50 °C) a partir de folhas. Para o gengibre, ROY et alii obtiveram, com o ajuste do modelo
do niicleo retratil aos dados experimentais, uma difusividade efetiva de 2,5 x 10™° m%/s. Estes
dados mostram que os valores de D, obtidos neste trabalho estdo dentro da faixa de valores
normalmente apresentados na literatura. No caso dos coeficientes de transferéncia de massa e de
dispersdo axial, a analise é limitada, tanto pela falta de dados na literatyra relacionados a CO,
liquido, quanto pela baixa sensibilidade do modelo a estes p%‘rﬁmetros. ROY et alii (1996)
também estimaram Ay através da correlagdo de Wakao (Apéndice I), obtendo um valor de 4,3 x
10 m/s para CO, supercritico a 245 bar e 313 K. Nestas condi¢Bes, o CO, supercritico possui
densidade e viscosidade semelhantes ao CO, liquido utilizado neste trabalho: p = 806,2 kg/m® e
1= 68,5 x 10° Pas. O coeficiente de dispersdo axial, estimado pela correlagio de TAN & LIOU
(1989), depende da densidade e da viscosidade do CO,. Os valores apresentados na Tabela 5.14
correspondem aos valores experimentais obtidos naquele trabalho para a dispersdo de metano em
CO; supercritico, nas condi¢bes de densidade e viscosidade proximas as do CO; liquido utilizado
neste trabalho.

Comparando-se os valores de D, obtidos para uma mesma granulometria, observa-se uma
redugdo com a diminuigdo da vazdo de CO,, um fato ndo esperado. Porém, BRUNNER (1994)
demonstrou que, na extrag@o supercritica de teobromina a partir de cascas de semente de cacau, o
coeficiente de difusdo efetiva aumentava com o aumento da velocidade do solvente,
aproximando-se de um valor limite a velocidades muito altas. Da mesma forma, comparando-se
os valores de D, obtidos para uma mesma vazdo e granulometrias diferentes, verifica-se que o
aumento do didmetro de particula nio foi acompanhado por uma redugio no valor de D,, como
era esperado que ocorresse. O comportamento apresentado pelo coeficiente de difusdo efetiva
pode indicar que o processo de extragdo no interior das particulas ndo ocorre de forma simétrica,

como proposto pelo modelo. As particulas de noz moscada utilizadas nos experimentos sio
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formadas a partir da quebra de um soélido maior, apresentando-se nos mais diversos formatos
(Figura 5.5). Sugere-se o estudo de um modelo que considere a assimetria das particulas, com
efeitos de convecgdo dentro dos poros.

Conforme discutido na se¢do 5.7, a noz moscada tem uma quantidade muito grande de
Oleo graxo que pode estar atuando como um obsticulo a extragdo do Oleo essencial. O
rendimento em 6leo obtido com as particulas maiores é muito inferior ao rendimento maximo, que
foi alcangado apenas com a granulometria de 42 a 48 mesh. Acredita-se que, apés um tempo
muito longo de extragdo, o CO, conseguiria extrair a maior parte do 6leo essencial contido na
matriz solida. Pela concepgdo do modelo proposto, a existéncia de um nicleo de dleo em cuja
superficie o solvente se encontra saturado impde um gradiente de concentragé@o entre a fase solida
e a fluida que resulta no consumo total do nuicleo, fato que ndo é observado experimentalmente,
ao menos na mesma escala de tempo. A utilizagdo, na modelagem, de rendimentos em Odleo
essencial diferentes para cada granulometria foi uma solugdo encontrada para o fato de,
experimentalmente, a extragdo terminar antes do consumo total do 6leo presente na fase solida.
Para suprir estas deficiéncias, é possivel que a extragdo do 6leo graxo nio possa ser considerada
como um processo paralelo e sem interagdo com a extragdo do Oleo essencial, como foi o caso
neste trabalho. Sugere-se, também, o uso de coeficientes de difusdo efetiva variaveis com o raio
da particula, de modo a transferéncia de massa tornar-se progressivamente mais dificil a medida
que o nucleo de Oleo vai se retraindo.

O modelo proposto comportou-se conforme esperado, prevendo todas as etapas do
processo de extragdo, para todas as granulometrias utilizadas. Os parametros estimados, apesar
das limitagdes de andlise, sdo coerentes com os valores normalmente encontrados na literatura
para sistemas semelhantes. Quanto as limitagdes do modelo, associadas ao elevado teor de dleo
graxo da noz moscada € a assimetria da particula, sugere-se, para estudos futuros, a aplicagdo de
um modelo que considere particulas sem simetria e convecgdo nos poros. Também é sugerido
utilizar coeficientes de difusdo efetiva varidveis, além de tentar considerar a extra¢do de dleo

graxo e de Oleo essencial como processos interativos.
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6 CONCLUSOES

A noz moscada é uma semente que possui um elevado teor de oleo essencial (6,9%),
caracterizando-se também por um elevado teor de oOleo graxo (extrato etéreo igual a 46%). O
ultimo € composto, basicamente, por triglicerideos de baixo peso molecular, sendo conhecido
como manteiga de noz moscada por ser solido a 20 °C. A extragdo do o6leo essencial da noz
moscada com CO; liquido a 90 bar e 23 °C foi realizada com sucesso, observando-se, no entanto,
a co-extragdo de Oleos graxos. Na grande maioria dos experimentos realizados, a extragdo do
oleo essencial foi preferencial & extragéo do dleo graxo. A inclusdo de um tempo de repouso antes
do inicio da retirada do CO, do extrator mostrou néo ter influéncia sobre a concentrag¢do obtida
no inicio do processo, confirmando a elevada solubilidade dos 6leos essenciais em CO, liquido
prevista pela literatura.

A granulometria das particulas exerceu efeitos importantes sobre a velocidade e o
rendimento de extragdo, indicando que a resisténcia interna a transferéncia de massa € limitante no
processo. Verificou-se que o maior rendimento em oOleo essencial e a maior velocidade de
extragdo foram obtidos com o menor tamanho de particula utilizado. E possivel que o elevado
teor de 6leo graxo da noz moscada tenha atuado como uma barreira a extragdo do 6leo essencial,
especialmente no caso das particulas maiores. Mesmo durante a etapa de taxa constante de
extra¢do, a concentragdo de soluto no CO, mostrou ser dependente da granulometria da particula,
ndo atingindo o valor esperado de saturagdo. A concentragfo na fase fluida na etapa de taxa
constante de extragdo foi tomada como uma concentragdo de equilibrio, obtendo-se uma relago
de dependéncia com a area interfacial do so6lido pelo volume de CO, no interior do extrator.

O modelo matematico proposto foi capaz de prever o comportamento das curvas de
extragdo em todas as suas etapas e para todas as granulometrias de particula utilizadas neste
trabalho, caracterizando um avango com relagdo ao modelo proposto por ROY et alii (1996).
Estes resultados s@o consequéncia direta das proposi¢des feitas com relagdo a altera¢do da
condigdo de contorno na superficie do nucleo de 6leo quando da extingdo do mesmo, e a inclusdo
da regido porosa da particula no balango de massa para o calculo da variagdo do raio do nicleo
retratil de 6leo com o tempo.

Os valores obtidos para D, com o ajuste do m®delo aos dados experimentais estdo na

faixa encontrada na literatura para sistemas de extraqié’fom CO, supercritico. A analise dos
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coeficientes de dispersfo axial e de transferéncia de massa, por sua vez, foi limitada, devido a falta
de dados na literatura e a baixa sensibilidade do modelo a estes pardmetros. Idealmente, para uma
analise completa, todos os pardmetros deveriam ser obtidos através de medidas ou de correlagdes.

A concepgdo do modelo matematico ndo prevé que a extragdo possa terminar antes da
extingdo do nucleo de oleo. Experimentalmente, no entanto, observou-se que o aumento da
granulometria da particula resultou em uma diminui¢do da massa de oleo extraida. Para que o
modelo pudesse prever o comportamento das curvas experimentais, foi preciso incluir
rendimentos diferentes de extragdo para cada granulometria. Foi sugerida, como possivel solugdo
para esta limitagdo do modelo, o uso de um coeficiente de difusividade efetiva variavel com o raio
da particula de modo a tornar a transferéncia de massa mais dificil & medida que o 6leo €
consumido. Também levantou-se a hipotese de que as extragSes do oleo graxo e do 6leo essencial
ndo possam ser consideradas como processos paralelos e ndo interagentes, como foi o caso neste
trabalho.

O coeficiente de difusdo efetiva sofreu uma redugdo com a diminui¢do da vazdo de CO,, e
ndo apresentou reducdo significativa com o aumento do tamanho de particula, como era
esperado. Levantou-se a hipdtese de que o processo de extragdo no interior da particula ndo seja
simétrico como proposto pelo modelo matematico. Sugere-se o estudo de um modelo que
considere particulas assimétricas e convecgdo nos poros.

Neste trabalho, demonstrou-se ser possivel a realizagdo da extragdo do o6leo essencial de
noz moscada com CO, liquido, obtendo-se bons resultados em termos de rendimento. O 6leo
essencial obtido é amarelo claro, bastante limpido, e com o aroma caracteristico da noz moscada
fresca. O maior problema encontrado no processo foi a co-extragdo de Oleos graxos, que
demonstrou ter influéncia sobre a extragdo dos Oleos essenciais. Verificou-se que os maiores
rendimentos de extragdo foram obtidos com o menor tamanho de particula, e que o aumento da
vazdo de solvente resulta em um aumento da velocidade de extragdo. Sugere-se, para futuros
trabalhos, que seja estudada a extragdo do dleo essencial de noz moscada em outras condi¢des de

temperatura e pressdo, de modo a tentar reduzir a quantidade de 6leo graxo no extrato obtido.
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APENDICE I - Correlagdes

1.1 Estimativa do coeficiente de transferéncia de massa (k)

A estimativa do coeficiente de transferéncia de massa (k) foi feita utilizando-se a
correlagdo de Wakao, citada por MADRAS et alii (1994). Esta correlagdo foi desenvolvida para
processos convencionais, mas tem sido utilizada com sucesso em extragdo supercritica

(MADRAS et alii, 1994):
Sh=2+11S8c” Re* (L.1)

onde: D,z = coeficiente de difusio binaria (m%/s)
D, = difusividade efetiva (m?s)
d, = diametro da particula (m)

kr= coeficiente de transferéncia de massa (m/s)
d,vp;

Re = niimero de Reynolds (Re = ——)
Hr

d pk 5
Sh = niimero de Sherwood | $h = )

e

Sc = nimero de Schmidt [Sc = ) j
prAB

v = velocidade intersticial do fluido (m/s)
M= viscosidade do fluido (Pa.s)
pr= massa especifica do fluido (kg/m®)
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1.2 Estimativa do coeficiente de dispersio axial (D;)

O valor de Dy, foi estimado através da correlagdo proposta por TAN & LIOU (1989):

Pe,, = 0817 Re®™ §c™" 1.2)

R
onde: Pe,; = numero de Peclet para a particula (Pe pi = D_v)
L

Esta correlagdo foi obtida com metano em CO; supercritico em intervalos de pressio de
60 a 140 bar e temperaturas entre 308 e 328 K. A correlagdo proposta gerou os dados

experimentais com um desvio médio de 8,5% (TAN & LIOU, 1989).
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APENDICE II - Dados experimentais

As Tabelas I1.1 a I1.8 mostram os dados obtidos nos experimentos discutidos no capitulo 5.
Sdo apresentados, com o tempo e com a massa de CO, que passou pelo leito, os resultados
referentes ao extrato total, 6leo essencial e 6leo graxo. Os dados de massa de 6leo essencial estdo
em menor numero porque foram obtidos, na maioria das vezes, a partir de duas amostras de

extrato total consecutivas.

Tabela I1.1 - Dados experimentais da corrida com leito de 40 cm, vazdo de CO, de 500 cm*/min
(1 bar, 25 °C) e 2 horas de repouso. Granulometria: 20-32 mesh, massa de noz moscada inicial:

68,6763 g.

Tempo (min) | Massa CO; (g) Extrato total (g) Oleo essencial (g) Oleo graxo (g)
0 0,000 0,0000 0,0000 0,0000
15 13,489 1,1169 - 0,8030 0,3139
30 26,979 2,2066 1,6660 0,5406
45 40,468 3,2056
60 53,958 3,8035 2,8721 0,9314
75 : 67,447 42147
90 80,937 45324 3,3842 1,1482

120 107,916 4,9228
150 134,895 5,2367 3,7685 1,4682
180 161,874 5,4729
210 188,853 5,6904 3,9321 1,7583
240 215,832 5,8855
270 242 811 5,9975 4,0098 1,9877
300 269,790 6,0657
330 296,769 6,2811 4,0779 2,2032
360 323,748 6,3811
420 377,706 6,6928 4,1516 2,5412
480 431,664 6,9516
600 539,580 7,4790 4,2291 3,2499
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Tabela I1.2 - Dados experimentais da corrida com leito de 40 cm, vazio de CO, de 200 cm*/min
(1 bar, 25 °C) e 2 horas de repouso. Granulometria: 20-32 mesh, massa de noz moscada inicial:

71,0482 g.

Tempo (min) | Massa CO; (g) Extrato total (g) Oleo essencial (g) Oleo graxo (g)
0 0,000 0,0000 0,0000 0,0000
15 5,396 0,6308 0,5003 0,1305
30 10,792 0,9998 0,7403 0,2595
45 16,187 13718
60 21,583 1,6725 1,3064 0,3661
75 26,979 2,0400
90 32,375 2,3719 1,7837 0,5882

120 43,166 2,9519
150 53,958 _ 3,4458 2,5049 0,9409
180 64,750 3,8509
210 75,541 4,2395 3,0005 1,2390
240 86,333 4,4719
270 97,124 4,6879 3,2694 1,4185
300 107,916 4,8458
330 118,708 5,0243 3,4500 1,5743
360 129,499 5,1487
420 151,082 5,3923 3,5547 1,8376
480 172,666 5,6463
600 215,832 6,1454 3,7077 2,4377
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Tabela IL.3 - Dados experimentais da corrida com leito de 40 cm, vazio de CO, de 200 cm’/min

(1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 20-32 mesh, massa de noz moscada inicial:

72,7196 g.

Tempo (min) | Massa CO, (g) Extrato total (g) Oleo essencial (g) Oleo graxo (g)
0 0,000 0,0000 0,0000 0,0000
15 5,396 0,4370 0,3480 0,0890
30 10,792 1,4412 0,7084 0,7328
45 16,187 1,8964
60 21,583 2,3130 1,4374 0,8756
75 26,979 2,7125
90 32,375 3,2551 2,0146 1,2405

120 43,166 3,6810
150 53,958 4,0129 2,6446 1,3683
180 64,750 44111
210 75,541 4,7028 33,0247 1,6781
240 86,333 4,8290
270 97,124 4,9696 3.2056 1,7640
300 107,916 5,0576
330 118,708 5,3606 3,2971 2,0635
360 129,499 5,6926
420 151,082 5,9526 3,4778 2,4748
480 172,666 5,9516
600 215,832 6,4826 3,6382 2,8444
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Tabela I1.4 - Dados experimentais da corrida 1, com leito de 10 cm, vazdo de COz de

500 cm’/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 42-48 mesh, massa de noz moscada

inicial: 17,7930g.

Tempo (min) [ Massa CO; (g) Extrato total (g) Oleo essencial (g) Oleo graxo (g)
0 0,000 0,0000 0,0000 0,0000
5 4,496 0,2803 0,1957 0,0846
10 8,993 0,6124 0,4350 0,1769
15 13,489 0,8998
20 17,985 1,1111 0,7730 0,3379
25 22,481 1,2617
30 26,978 1,3827 0,9510 0,4313
40 35,970 1,4808
50 44,963 1,5958
60 53,956 1,6907 1,1385 0,5522
90 80,933 1,7857

120 107,944 1,9123 1,2194 0,6929
180 161,834 2,0414 1,2572 0,7842
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Tabela 1.5 - Dados experimentais da corrida 2, com leito de 10 cm, vazdo de CO; de
300 cm’/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 42-48 mesh, massa de noz moscada

inicial: 17,2665g.

Tempo (min) | Massa CO; (g) Extrato total (g) Oleo essencial (g) Oleo graxo (g)
0 0,000 0,0000 0,0000 0,0000
5 2,694 0,1303 0,0850 0,0453
10 5,389 0,3564 0,2340 0,1224
15 8,083 0,5534
20 10,770 0,7150 0,4793 0,2357
25 13,464 0,8396
30 16,159 0,9381 | 0,6301 0,3080
40 21,548 1,0089
50 26,937 1,1450 0,7573 0,3877
60 32,326 1,2149
90 48,493 1,3950 0,8872 0,5078
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Tabela I1.6 - Dados experimentais da corrida 3, com leito de 10 cm, vazio de CO. de

500 cm®/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 20-32 mesh, massa de noz moscada

inicial: 18,7689g.

Tempo (min) | Massa CO, (g) Extrato total (g) Oleo essencial (g) Oleo graxo (g)
0 0,000 0,0000 0,0000 0,0000
5 4,496 0,2186 0,1408 0,0778
10 8,993 0,4400 0,2800 0,1600
15 13,489 0,6224

20 17,985 0,7300 0,4700 0,2600
25 22,481 0,8004

30 26,978 0,8809

40 35,970 0,9500 0,6180 0,3 3‘20
50 44,963 1,0138

60 53,956 1,1200 0,7310 0,389

90 l 80,933 1,2671

120 107,944 1,3461

180 161,834 1,3700 0,8128 0,5572
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Tabela 1I.7 - Dados experimentais da corrida 4, com leito de 10 cm, vazdo de CO, de
300 cm’/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 20-32 mesh, massa de noz moscada

inicial: 20,3785g.

Tempo (min) | Massa CO; (g) Extrato total (g) Oleo essencial (g) Oleo graxo (g)
0 0,000 0,0000 0,0000 0,0000
5 2,694 0,1280 0,0958 0,0322
10 5,389 0,2721 0,1914 0,0807
15 8,083 0,4021
20 10,770 0,5150 0,3540 0,1610
25 13,464 0,6089
30 16,159 0,6689 0,4698 0,1991
40 21,548 0,7734
50 26,937 0,8419
60 32,326 0,8929
90 48,493 0,9637 0,6057 0,3580

120 64,660 1,0544
180 97,051 1,2079 0,7043 0,5036
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Tabela I1.8 - Dados experimentais da corrida 5, com leito de 10 cm, vazdo de CO, de

500 cm’/min (1 bar, 25 °C) e sem repouso. Granulometria: 10-14 mesh, massa de noz moscada

inicial: 24,2071g.

Tempo (min) | Massa CO, (g) Extrato total (g) Oleo essencial (g) Oleo graxo (g)
0 0,000 0,0000 0,0000 0,0000
5 4,496 0,1358 0,0484 0,0874
10 8,993 0,2105 0,1020 0,1085
15 13,489 0,3145
20 17,985 0,3852 0,1853 0,1999
30 26,978 0,5212
45 49410 0,6443 03132 0,3311
60 53,956 0,7416
90 80,933 0,8784 0,3828 0,4956
120 107,944 0,9825
180 161,834 1,0343 0,4406 0,5937




