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RESUMO

Oleo essencial de capim-limio foi extraido com didxido de carbono a diferentes
condigdes de pressdo e temperatura. Os experimentos realizados em escala de
laboratério e piloto tiveram como objetivo investigar a influéncia de diferentes
pardmetros na qualidade do 6leo essencial e a eficiéncia do modelo matematico em
prever uma ampliag@o de escala do processo. Demonstrou-se que o CO, liquido extrai,
simultaneamente, ceras cuticulares e compostos pesados, enquanto que a extragdo com
CO; supercritico, realizada a 40°C e 85 bar, conduziu a um 6leo livre destes compostos,
além da consisténcia menos viscosa e coloragdo mais clara. Foi proposto o uso de um
modelo matematico, baseado no balango diferencial de massa macroscopico do extrator.
Devido a pequena quantidade de oOleo presente em matrizes vegetais como o capim-
lim@o, o modelo assume que o processo € controlado apenas pela resisténcia interna a
transferéncia de massa, sendo desprezadas a dispersdo axial e a resisténcia externa a
transferéncia de massa. O coeficiente de difusdo interna e o fator de parti¢do do 6leo
essencial entre as fases foram utilizados como parametros de ajuste. Como ferramenta
de ajuste destes parametros, foram utilizados algoritmos genéticos. O modelo
representou bem o comportamento das curvas experimentais para diferentes tamanhos
de particula e vazdes de solvente, assim como para uma ampliagdio de escala do
processo. Os valores dos parametros ajustados apresentaram-se coerentes com oS
existentes na literatura.
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SUMMARY

Essential oil of lemongrass was extracted with carbon dioxide at different
conditions of pressure and temperature. The experiments were carried out in laboratory
and pilot scale and the objectives were to investigate the influence of different
parameters in the quality of the essential oil and the efficiency of the mathematical
model in foreseeing a scale-up of the process. It was demonstrated that the liquid CO;
extracts, simultaneously, cuticular waxes and heavy compounds, while the oil extracted
with supercritical CO,, at 40°C and 85 bar, was free of these compounds, besides its
lighter consistency and clear color. The use of a mathematical model was considered,
based on the macrocospic mass balances of the extractor. Had the small amount of
present oil in vegetal matrices as the lemongrass, the model assumes that the process is
burst only for the internal mass-transfer resistance, being rejected the axial dispersion
and the external mass-transfer resistance. The coefficient of internal diffusion and the
Jactor of partition of the essential oil between the phases had been used as fit
parameters. As tool of fit of these parameters, it was used genetic algorithms. The
model represented upper-class the behavior of the experimental curves for different
sizes of particle and flows of solvent, as well as for a scale-up of the process. The values
of the fitted parameters had been presented coherent with the existing ones in literature.
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1 INTRODUCAO

Os oleos essenciais vém sendo bastante utilizados nas industrias de alimentos, cosméticos
e farmacéutica. Estes Oleos, existentes em folhas, raizes, sementes e flores, s3o extraidos através
de processos que utilizam solventes organicos ou por hidrodestilagdo. Porém, em alguns tipos de
extragdo pode ocorrer a degradagdo térmica de certos componentes termosensiveis ou a
contaminag¢do do 6leo essencial com solventes organicos, ocorrendo também, em alguns casos, a
co-extragdo de outros produtos indesejaveis que ndo contribuem para o aroma do 6leo. Como
consequéncia, tem-se produtos de menor qualidade e com um baixo valor comercial. Também ¢é
importante ressaltar que severas restrigdes legais estdo sendo impostas pelos governos, com o
objetivo de eliminar os residuos de solventes organicos presentes nestes produtos.

A extragdo de Oleos essenciais com gases densos € um processo alternativo que vem
despertando um grande interesse da comunidade cientifica e industrial. Esta opgdo apresenta
varias vantagens quando comparada aos métodos convencionais de extragdo, pois ndo deixa
residuos de solvente no Oleo essencial e ndo causa a degradégﬁo térmica dos componentes
termosensiveis. As indUstrias de aromas e fragrancias tém mostrado grande interesse neste
processo devido ao alto grau de pureza e a qualidade dos produtos obtidos. O fluido mais
utilizado nesta extragdo € o didxido de carbono (CO;), por ser atoxico, ndo inflamavel, além de
possuir baixas temperatura e pressdo criticas. A aplicagdo deste tipo de processo em escala
industrial €, atualmente, restrita devido, principalmente, ao alto custo dos equipamentos. No
entanto, a longo prazo este processo pode ser viavel, se comparado aos processos tradicionais de
extragdo que apresentam alto custo energético. Muitos trabalhos cientificos vém sendo
realizados sobre a extragdo de 6leos essenciais com CO; denso. Os esforgos dos pesquisadores
estdo no entendimento do fendmeno do processo de extragdo e na sua modelagem matematica,
de forma a tornar possivel a obtengio de modelos confiaveis para se realizar um scale-up.

Neste trabalho, estudou-se a extrag@do com CO; utilizando-se o capim-limio, uma folha
bastante aromatica e muito apreciada pelos adeptos da aromaterapia, cujo Oleo essencial €é
matéria-prima para varios produtos farmacéuticos. Para isso foi desenvolvida e montada uma
planta semi-automatica de extragdo de 6leos essenciais com CO, denso, supervisionada por um
software de controle. O processo foi analisado sob os pontos de vista experimental e de
modelagem matematica.  Experimentalmente, estudou-se a influéncia da pressio e da

temperatura de extragdo sobre a qualidade do oleo obtido. Sob o ponto de vista de simulagdo,



testou-se um modelo matematico capaz de prever o comportamento das curvas experimentais e
de suportar uma ampliagdo de escala. Também foi proposta a utilizagdo de algoritmos genéticos
como ferramenta de ajuste dos parametros do modelo matematico, sendo eles o coeficiente de
difusdo interna (D)) e o coeficiente volumétrico de parti¢do (Kj).

Este trabalho esta estruturado em capitulos. No capitulo 2 sera apresentada uma revisio
bibliografica tratando de algumas propriedades do CO, denso e de seu uso na extragdo de
produtos naturais a partir de matrizes vegetais. Também nesse capitulo sdo apresentadas
informagdes fundamentais a respeito dos fenomenos de transferéncia de massa envolvidos na
extragdo e alguns modelos matematicos apresentados na literatura, além de informagdes a
respeito do capim-limdo e de seu dleo essencial. O capitulo 3, referente a material e métodos,
descreve os detalhes dos equipamentos e experimentos de extragdo, além dos softwares criados
para auxiliar na execu¢do desse trabalho. O modelo matematico € apresentado no capitulo 4,
discutindo-se sua formulagio conceitual, as hipoteses empregadas e o seu equacionamento. No
capitulo 5 é apresentada a estimativa de parametros pelo algoritmo genético, mostrando toda a
arquitetura utilizada e a forma de abordagem do problema de estimativa. Finalmente, no

capitulo 6, sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais e simulados.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducio

Neste capitulo serdo discutidas as caracteristicas que tornam o CO; denso tdo interessante
como solvente na extragdo de produtos naturais. Também sera apresentado o processo de
extragdo e os modelos matematicos propostos na literatura, assim como uma breve apresentagdo
sobre algoritmos genéticos. O capim-limdo e seu 6leo essencial serdo apresentados no final do

capitulo.

2.2 CO; denso

O CO; denso € um solvente atdxico, ndo inflamavel, com temperatura critica (Tc) e
pressdo critica (Pc) relativamente baixas (31,1°C e 73,8 bar), o que proporciona a obtengdo de
produtos de alta qualidade e pureza. O estado fisico do CO, pode ser descrito pelo diagrama de
pressdo e temperatura apresentado na Figura 2.1. O diagrama de PT do CO; mostra trés curvas:
a de sublimagdo, fusdo e de ebuligdo, limitando trés regides correspondendo aos estados sélido,
liquido e gasoso. A curva de ebuligdo termina no chamado ponto critico (Pc), apds este ponto,
estd a chamada regido supercritica (CALAME & STEINER, 1982).

A interdependéncia do volume, temperatura e pressdo € de vital importincia para a
extragdo com gases, desde que as propriedades dos compostos supercriticos variam fortemente

com as variaveis de estado, e estas variagdes sdo a base de varias aplicagdes (BRUNNER, 1994).
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Figura 2.1: Diagrama de fase pressdo-temperatura (PT) para o didxido de carbono (SANDERS,
1993)

O balango entre o poder de solubilizagio e a seletividade €, provavelmente, o fator mais
importante a ser otimizado. Maiores densidades de CO, induzem a um maior poder de
solubilizacdo, porém, resulta em uma menor seletividade, dentro de uma determinada faixa de
pressao e temperatura. O CO, supercritico apresenta uma maior seletividade pois sua densidade
pode variar de 0,2 a 0,9 g/em®, enquanto que CO, liquido s6 varia de 0,7 a 1,0 g/cm?
(REVERCHON & TADDEQO, 1995).

Na regido supercritica, 0 CO, possui a densidade de um liquido, a viscosidade de um gas,
e a difusividade no minimo uma ordem de magnitude maior que a dos liquidos, resultando em
uma caracteristica superior de transferéncia de massa (MADRAS et al. 1994). A extragdo com
CO; supercritico € preferivel a extragdo com CO; liquido, pois as substancias a serem extraidas
estdo muito mais soluveis, a taxa de extragdo € até 2,5 vezes mais alta (tendo em vista a maior
difusividade no estado supercritico) (WILLIAMS, 1981). A solubilidade dos componentes do
oleo essencial aumenta exponencialmente com a densidade do CO; na faixa de pressdo entre 70 a

100 bar e temperatura de 40°C (STAHL & GERARD, 1985).



2.3 Processo de extragio com CO; denso

A extragdo de substancias a partir de materiais s6lidos ocorre quando estes tltimos sio
colocados em contato intimo com um fluxo de CO, denso. Geralmente, o material solido
constitui um leito fixo em forma de coluna, através do qual passa o solvente que extrai e carrega
consigo o soluto, que na saida do extrator, € precipitado através da simples expansdo do solvente
(BRUNNER, 1994).

Esse processo pode ser acompanhado através da determinagdo da quantidade de soluto
obtido por tempo de extragdo ou por quantidade de CO; utilizado. Com estes dados, obtém-se
uma curva de extragdo que, no caso de 6leos vegetais, pode ser representada na Figura 2.2 pela
curva ‘A’, sendo inicialmente linear com uma inclinagdo proxima ao valor da solubilidade do
6leo em CO; (etapa I), seguindo-se um periodo de transigdo, durante o qual a taxa de extragdo
cai rapidamente e a extragdo continua a uma taxa muito mais lenta (etapa II). O dleo facilmente
acessivel das células abertas pela moagem € provavelmente extraido primeiro e depois segue-se a

lenta extragdo do 6leo inacessivel do interior das particulas sélidas (SOVOVA, 1994).
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Figura 2.2: Curvas tipicas de extragio



A curva ‘A’ da Figura 2.2 é caracteristica de processos onde o solido possui uma alta
concentragdo inicial de extrato. Durante a primeira parte da extragio (etapa I), a transferéncia de
massa € constante, sendo controlada pela relagdo de equilibrio entre o extrato e fase fluida, e
também por uma pequena resisténcia externa a transferéncia de massa (BRUNNER, 1994;
MARRONE ef al., 1998). A curva ‘B’ da Figura 2.2 representa situagdes em que a concentragao
inicial de soluto na matriz sélida é baixa, ou o soluto esta inacessivel ao solvente. Neste caso,
assim como na etapa I da curva ‘A’; a resisténcia interna a transferéncia de massa é dominante
(BRUNNER, 1994).

Além da pressdo e da temperatura, outros fatores afetam diretamente o formato da curva
de extragdo. Um deles € a taxa especifica de solvente, definida como sendo a razdo entre a vazao
massica de solvente e a massa de solidos. Com o aumento da taxa especifica de solvente, a taxa
de extrag@o pode ser aumentada muito mais do que seria se fossem alterados outros pardmetros,
resultando em um menor tempo de extragdo. O tamanho da particula é outro fator importante,
pois, na maioria dos casos, a transferéncia de massa depende fortemente da taxa de transporte na
fase s6lida. Em geral, a taxa de extragdo aumenta com a diminui¢do do tamanho da particula

(BRUNNER, 1994).

2.4 Extraciio de produtos naturais com CO; denso

Diferentes tipos de matrizes vegetais como sementes, raizes, flores e folhas podem ser
submetidos a extragdo com CO, denso. Uma grande variedade de compostos estio presentes
nestes produtos naturais, incluindo alguns componentes muito volateis (como alcool, ésteres e
acidos carboxilicos), 6leos essenciais, 6leos ndo volateis, acidos de frutas, aglcares e proteinas,
alcaloides e outros (KING & BOTT, 1993).

Grandes quantidades de oleos essenciais sdo utilizadas na induastria de alimentos e na
industria de perfumes (STAHL & GERARD, 1985). Os principais compostos odoriferos dos
Oleos essenciais sdo: terpenos, terpenos oxigenados, sesquiterpenos e sesquiterpenos oxigenados.
Estes compostos sdo bastante soliveis em CO; supercritico e, como regra geral, estdo localizados
nas matrizes vegetais, dentro de organelas celulares chamadas vactiolos (REVERCHON &
TADDEO, 1995). Na Figura 2.3 esta apresentada uma foto, obtida através de um microscépio
eletrénico de varredura (PHILIPS XL30, LABMAT/EMC/UFSC, Florianopolis, Brasil), da

estrutura de uma folha de capim limao utilizada neste trabalho.
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Figura 2.3: Fotografia da estrutura da folha do capim liméo obtida por microscépio eletronico de

varredura (ampliagdo: 1000x).

O processo mais utilizado na extragdo de dleos essenciais € a hidrodestilagéo, ou
extragdo por arraste a vapor, que consiste na passagem de vapor d’agua através de um leito
constituido de erva cortada em pequenos pedagos. O vapor passa pelo leito € carrega consigo o
oleo. O vapor entdo ¢ condensado ¢ recuperado em um recipiente, onde o 6leo ¢ separado por
diferenga de densidade. MOYLER (1993), quando realizou a extragdo de oleo essencial de
diferentes matrizes vegetais com CO, liquido e com hidrodestilagdo, observou que o extrato
obtido com CO, liquido foi qualitativamente superior ao da hidrodestilagdo, a qual causou a
degradacdo térmica de alguns componentes termoldbeis do oleo essencial. REVERCHON &
SENATORE (1992) realizaram a extragdo de dleo essencial de alecrim com CO, supercritico e
com hidrodestilagdo. Observaram que o 6leo hidrodestilado continha mais monoterpenos, que
sd0 os componentes que menos contribuem para o aroma. Por sua vez, o 6leo extraido com CO,
supercritico apresentou grandes quantidades de monoterpenos oxigenados, 0s quais contribuem
fortemente para o aroma. O 6leo extraido com CO; supercritico reproduziu fielmente o aroma
natural da planta enquanto que o 6leo hidrodestilado apresentou off-flavours.

REVERCHON & TADDEO (1995) realizaram a extragdo de oleo essencial de salvia com
CO, supercritico. A composi¢do do 6leo ao longo da extragdo foi acompanhada através de
analises cromatograficas. A primeira fragdo de dleo era constituida principalmente de terpenos e
terpenos oxigenados e a ultima fragfio continha grandes quantidades de hidrocarbonetos e
sesquiterpenos oxigenados. O comportamento de compostos simples, assim como o de uma

familia de compostos, pode ser explicado com base na estrutura da matéria solida e nos



mecanismos de transferéncia de massa presentes durante a extragdo. Tomando-se como regra
que a difusdo interna seja o fator controlador da transferéncia de massa durante a extragiio de
6leos essenciais com CO, denso, € razoavel sugerir que, dentro da estrutura vegetal, os
compostos mais leves tém um tempo de difusdo menor que os compostos mais pesados. Entdo,
os terpenos e os terpenos oxigenados sdo extraidos primeiro, seguindo-se a extragdo de familias
de compostos de maior massa molecular.

REVERCHON ef al. (1993) extrairam 0leo essencial de orégano, alfavaca e alecrim com
CO; supercritico e observaram a co-extragdo de ceras cuticulares nos trés casos. Foram
utilizados dois coletores na saida do extrator, cujas temperatura e pressdo foram ajustadas de
forma a separar completamente as ceras no primeiro e o 6leo essencial no segundo. Operando
com densidades do CO, menores que 0,6 g/cm?, foi possivel excluir toda a familia de compostos
ndo volateis do extrato, com exce¢do das parafinas, que constituem as ceras cuticulares
(REVERCHON & PORTA, 1995). Estas ceras estdo localizadas na superficie dos materiais
vegetais e possuem baixa solubilidade em CO; supercritico (REVERCHON & TADDEQO, 1995),
porém, como estdo facilmente acessiveis em uma grande superficie, a resisténcia a transferéncia
de massa é pequena e sdo co-extraidas, sob quaisquer condigdes do processo, pelo simples
mecanismo de lixiviagio (REVERCHON, 1992). Quando extraidas com CO; supercritico, estas
ceras sdo constituidas principalmente por n-alcanos na faixa de C,s a C3; e a solubilidade destes
compostos aumenta com a pressdo, mas diminui rapidamente com a queda na temperatura

(REVERCHON, 1992).

2.5 Modelos matemadticos aplicados a extracio de matrizes vegetais com CO; denso

A extragdo de compostos a partir de matrizes vegetais envolve uma fase solida e uma fase
fluida. A fase fluida compreende o solvente (CO; denso) e os solutos dissolvidos. A fase solida
¢ formada pela matriz vegetal, da qual serdo retirados os solutos pelo solvente e transportados
para a fase fluida. O processo deve ser modelado como um sistema heterogéneo composto por
duas fases. Como apresentado na Figura 2.2, a extragdo pode ocorrer em duas etapas: uma de
taxa constante, e outra de taxa decrescente, limitada pela resisténcia interna a transferéncia de
massa. Considerando-se a estrutura porosa da matriz vegetal, € comum que a resisténcia interna
a transferéncia de massa seja um fator importante no processo, se ndo decisivo (BRUNNER,

1994).



Existe um grande nimero de modelos matematicos presentes na literatura para a extragdo
de oleos essenciais com CO; denso. O processo de extragdo pode ser analisado e modelado de
uma forma simples, considerando-se apenas valores médios e ajustando-se o modelo a dados
experimentais para determinar coeficientes desconhecidos. Para uma modelagem mais completa
é necéssério realizar uma analise mais complexa, considerando fatores como difusdo
intraparticular, dispersdo axial e radial, transferéncia de massa através da interface solido/fluido,
resisténcia a transferéncia de massa devido a reagdes quimicas e transigdes de fase (BRUNNER,
1994).

Varios autores utilizaram um modelo matematico que leva em conta as duas etapas
existentes na extragdo: a primeira em que o 6leo € facilmente acessivel e extraido a uma taxa
constante, e a segunda, que consiste da extragdo do 6leo de dificil acesso no interior da particula,
sendo controlada pela resisténcia interna a transferéncia de massa (SOVOVA, 1994; PERRUT et
al., 1997, ROY et al., 1994). Este modelo é composto por duas equagdes, uma para a fase fluida
e outra para a fase solida. A taxa de transferéncia de massa é fortemente dependente da estrutura
e do pré-processamento da matriz sélida (PERRUT et al., 1997), e toma formas distintas nos
periodos anteriores e posteriores ao consumo do 6leo facilmente acessivel ao solvente. Como o
tecido da planta é rompido pela moagem, parte do soluto € liberado e retirado na primeira etapa
de extragdo, a uma taxa controlada pela sua difusdo no solvente. O segundo periodo inicia
quando o 6leo livremente acessivel € extinto e sua taxa de extragdo depende da difusdo do soluto
do interior do tecido da planta para a superficie.

FONSECA et al. (1999) propuseram o uso de um modelo neural hibrido para a predigéo e
correlagio de curvas de extragio. O modelo proposto por SOVOVA (1994) foi combinado a
uma rede neural feedforward cuja saida foi a estimativa de trés pardmetros, sendo esses a
solubilidade, o coeficiente de transferéncia de massa e um parametro ajustavel £. Dados
experimentais obtidos da extragdo com CO, supercritico de oleo essencial de alecrim e de
pimenta foram utilizados para gerar uma quantidade suficientemente grande de dados estendidos
semi-empiricos necessarios para o treinamento da rede neural. Dados experimentais ndo
utilizados no treinamento da rede neural foram empregados na validagio do modelo neural
hibrido, que previu, de forma satisfatoria, as curvas de extragdo. A principal vantagem desta
modelagem neural hibrida em relagio a modelos fenomenologicos mais rigorosos, esta na
pequena quantidade de informagdo necessaria para descrever uma nova situagdo. Trabalho

semelhante também foi realizado por FULLANA et al. (1999).



10

ROY et al. (1996) adaptaram um modelo tradicionalmente utilizado na area de reatores
quimicos, o shrinking core model, para a extragdo de 6leo essencial de gengibre. Este modelo
descreve a situagdo de uma dessorgdo irreversivel seguida pela difusdo através dos poros do
solido. Considera-se que existe um nucleo de 6leo no interior da particula, que se retrai com o
progresso da extragdo. Os pardmetros utilizados para o ajuste do modelo aos pontos
experimentais foram a difusividade efetiva e a solubilidade do soluto no solvente. O modelo
descreveu satisfatoriamente a curva de extragdo para particulas maiores, mas falhou para
particulas menores. SPRICIGO (1998) incluiu a regido porosa da particula no balango de massa
para o calculo da variagdo do raio do nucleo retratil de 6leo com o tempo, e obteve bons
resultados para todos os tamanhos de particula utilizados.

BRUNNER (1994) propuseram um modelo que considera uma relag@o de equilibrio entre
o solido e o solvente (isoterma de adsorgdo), difusdo dentro do solido, transferéncia de massa na
superficie do sélido para a fase fluida e dispersdo axial. A fase solida foi assumida como sendo
uniforme e o extrato estava igualmente distribuido em todo o material. Os pardmetros ajustados
as curvas experimentais foram a dispersdo axial, o coeficiente de difusdo efetiva e o coeficiente
de transferéncia de massa. O modelo representou bem os resultados obtidos na extragdo de
teobromina a partir de cascas de semente de cacau.

REVERCHON et al. (1993) propuseram um modelo que descreve o processo de extragdo
de 6leos essenciais a partir de matrizes vegetais com baixa concentragdo de 6leo. Neste tipo de
extracgdo, € a resisténcia interna a transferéncia de massa que controla o processo. A modelagem
foi realizada para uma Unica particula esférica e depois estendida para todo o leito, com a
hipétese de que todas as particulas eram do mesmo tamanho e se comportavam da mesma
maneira. O perfil de concentragio na fase solida ao longo do leito foi desprezado. A
difusividade interna no soélido foi utilizada como pardmetro de ajuste do modelo aos dados
experimentais. Os valores obtidos variaram entre 1,5x10"% e 2,8x10"2 m?/s, e permitiram um
bom ajuste do modelo aos dados experimentais para diferentes materiais (alecrim, orégano e
alfavaca) e tamanhos de particula. Foi realizada uma ampliagdo de escala da extragdo de oleo
essencial de alfavaca e, utilizando o mesmo valor da difusividade interna encontrado para escala
laboratorial, o modelo foi aplicado aos dados experimentais, sendo obtidos bons resultados. Os
autores concluiram também que a difusdo intraparticular foi a etapa limitante do processo para
todas as matrizes analisadas.

REVERCHON & OSSEO (1994) propuseram um modelo baseado em balangos de massa

macroscopicos da fase fluida e da fase solida ao longo de todo o leito de extragdo. A extragdo
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foi considerada uniforme ao longo do leito, permitindo transformar o balango de massa em duas
equagdes diferenciais ordinarias. A resisténcia externa a transferéncia de massa e o perfil de
concentragdo na fase fluida foram desprezados. A distribuigdo dos tamanhos de particula foi
inserida nos célculos ao invés do tamanho médio, assim como a geometria da particula,
considerada como sendo esférica. Foi utilizada a hipotese de que o tempo de extragdo é muito
maior que o tempo de residéncia e o acumulo na fase fluida foi desprezado, simplificando o
modelo, que passou a ter uma solug@o analitica. A difusividade interna no solido foi utilizada
como pardmetro de ajuste do modelo aos dados experimentais da extragdo de oleo essencial de
alfavaca com CO, supercritico. O valor encontrado foi de 1,2x 10"® m?/s, e obtendo-se um bom
ajuste do modelo aos dados experimentais. Estes pesquisadores também dividiram o leito em
“n” estagios tedricos, e obtiveram “2n” equagdes diferenciais ordinarias, que foram resolvidas
para n = 2, utilizaram o mesmo valor encontrado para a difusividade interna no sélido. Os
resultados encontrados ndo mudaram a qualidade dos ajustes realizados.

REVERCHON & PORTA (1995) utilizaram a mesma solugdo analitica, proposta por
REVERCHON & OSSEO (1994), do modelo na representagdo da curva de extragdo do oleo
essencial de lavanda com CO; supercritico. A geometria cilindrica das particulas foi utilizada
nos calculos. O valor encontrado para a difusividade interna no solido foi 4,5x10™° m¥s, e
permitiu um bom ajuste do modelo aos dados experimentais. REVERCHON (1996) extraindo
6leo essencial a partir de folhas de salvia, dividiu o leito em “n” estagios teodricos, obtendo assim
“2n” equagles diferenciais ordinarias, sendo resolvidas para » = 10. A geometria de
paralelepipedo das particulas foi utilizada. O valor encontrado para a difusividade interna no
solido foi de 6x10™"° m¥s e permitiu um bom ajuste do modelo aos dados experimentais. O
sistema de equagdes ordinarias também foi resolvido para » =1 , ou seja, considerou-se que a
concentragdo na fase fluida € uniforme ao longo do leito. Observou-se que esta hipoOtese foi
valida para particulas maiores que 0,5 mm. Este autor também utilizou a solugdo analitica do
modelo, mas os resultados apresentaram um grande desvio na predigdo da curva de extrag@o.
Também comprovou-se que a resisténcia interna a transferéncia de massa € a etapa limitante do
processo de extragdo.

Pode-se concluir que existem muitos modelos complicados e que necessitam de um
grande niumero de parametros, muitos destes parametros ndo tém nenhum significado fisico que
ajude a entender o processo de extragdo, e aumentam ainda mais a dificuldade de sua aplicagdo e
resolugdo matematica, enquanto que modelos mais simples e com menor nimero de parametros

podem ser igualmente eficientes na representagdo do processo. A reduzida quantidade de dados
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existentes na literatura, como: solubilidade e difusividade dos componentes dos 6leos essenciais
em CO, denso e fator de partigdo entre as fases dificulta a modelagem matematica (BRUNNER,
1994). Varios desses dados s3o estimados ou correlacionados com os ja existentes na literatura,

mas este processo pode ser lento, trabalhoso e impreciso.

2.6 Algoritmos Genéticos

2.6.1 Introdugdo

Existem varios métodos de otimizagdo disponiveis na literatura, muitos deles ja
consagrados através de diferentes trabalhos em inimeras aplicagdes. Os algoritmos genéticos
sdo um método de otimizagdo e pesquisa relativamente novo, sendo utilizado nas mais diferentes
situagdes. O potencial de sua aplicagdo ainda ndo foi esgotado, e a cada dia aparecem novas
utilidades.

Neste item serdo apresentados os algoritmos genéticos em sua definigdo. Também sera
feita uma comparagdo em relagdo aos métodos de otimizagdo existentes e sera apresentado um

algoritmo genético simples utilizado neste trabalho.

2.6.2 Definigdo de Algoritmos Genéticos

Os Algoritmos Genéticos (AGs) sdo métodos de otimizagdo baseados em mecanismos de
selegdo natural e genética. Estes algoritmos operam com uma populagdo de possiveis solugdes
de um problema para determinagio da melhor solugdo. Cada individuo desta populagdo é uma
possivel solugdo, e ao serem combinados entre si, através de troca de informagdes, deverdo gerar
individuos melhores que os da populagdo original. Melhores solugdes possuem maior
possibilidade de serem combinadas, gerando melhores solugdes que as originais e deslocando
toda a populagdo em dire¢do a uma solugdo 6tima.

Os algoritmos genéticos foram escritos por HOLLAND (1975) com o intuito de
reproduzir e estudar o processo adaptativo dos sistemas naturais. O foco principal de pesquisa
neste tema tem sido a robustez e o equilibrio entre eficiéncia e eficacia necessaria para a

sobrevivéncia em varios ambientes diferentes (GOLDBERG, 1989).
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Os AGs apresentam as seguintes caracteristicas:

e s3o independentes do dominio do problema;

e trabalham em codigo binério;

o usam regras probabilisticas para guiar a busca;

e constituem-se em um método intuitivo;

e sdo relativamente imunes a alta dimensionalidade, aos minimos locais e a ruidos;

e 50 necessitam de informagdo concernente a qualidade da solug@o produzida por cada

conjunto de parametros.

2.6.3 Comparagdo com outros Métodos de Otimizagao

Os algoritmos genéticos sdo diferentes dos procedimentos normais de busca e otimizagdo por

quatro fatores principais:

e trabalham com a codifica¢do dos parametros, € ndo com 0s proprios parametros;
e fazem a busca em uma populagdo de pontos, ndo em um so;
e usam informag¢des de saida (fung@o objetivo), e ndo derivadas;

e usam regras de transi¢do probabilisticas, e ndo regras deterministicas.

Os algoritmos genéticos requerem um conjunto de parametros natural ao problema de
otimizagdo para serem codificados como sfrings (anilogas aos cromossomos nos sistemas
bioldgicos) de comprimento finito sobre algum alfabeto finito.

Em varios métodos de otimizagdo, a movimentagdo de um ponto no espago de decisdo
para outro ocorre usando alguma regra de transigdo para determinar o proximo ponto. Este
método de ponto-a-ponto € perigoso pois pode localizar falsos picos em espagos de busca
multimodais. Ja os algoritmos genéticos trabalham simultaneamente com uma rica base de
dados de pontos (uma populagio de strings) subindo varios picos em paralelo. Logo, a
probabilidade de encontrar um pico falso ¢ reduzida sobre os métodos de ponto-a-ponto. Os
algoritmos genéticos iniciam com uma populagdo de strings geradas aleatoriamente e em seguida
sdo geradas sucessivas populagdes de strings através da troca de informagdes entre esses

individuos.
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Varias técnicas de busca requerem muita informagdo auxiliar para funcionarem bem. Por
exemplo, técnicas de gradiente necessitam de derivadas para serem capazes de escalarem um
pico. Ja os algoritmos genéticos ndo tém necessidade de todas estas informagdes auxiliares: AGs
sdo cegos. Para realizar uma busca efetiva de estruturas melhores, eles necessitam apenas de
valores da fungdo objetivo associados com sfrings individuais. Esta caracteristica faz dos
algoritmos genéticos um método mais robusto do que varios esquemas de busca (GOLDBERG,
1989).

Contrariamente a varios métodos de otimizagdo, os algoritmos genéticos utilizam regras
de transi¢do probabilisticas para guiar suas buscas. O uso da probabilidade pelos algoritmos
genéticos ndo deve sugerir que sejam um método de busca aleatorio, os algoritmos genéticos
utilizam a escolha aleatoria como ferramenta para guiar uma busca através de regides no espago
de busca com provavel melhoria. Algoritmos genéticos frequentemente fornecem excelentes
resultados quando aplicados em complexos problemas de otimizagdo, onde outros métodos nio
seriam aplicaveis ou seriam insatisfatorios (BACK et al., 1997).

MAZZUCCO et al. (1998) utilizaram algoritmos genéticos no ajuste de um controlador
PID. A estratégia adotada para encontrar os parametros (Kc: ganho do controlador, Ti: tempo
integrativo, Td: tempo derivativo) 6timos para o controlador foi baseada na minimizagdo da
somatoria do erro quadratico entre o “sef poinf’ e a saida do sistema. A aplicagido de algoritmos
genéticos para o ajuste do controlador PID provou ser muito eficiente, produzindo bons
pardmetros. Considerando que as técnicas classicas necessitam da resposta do sistema em malha
aberta para projetar os pardmetros do controlador PID e que esta resposta permite que se modele
o sistema, a aplicagdo de algoritmos genéticos sempre pode ser utilizada onde uma técnica

classica o seria.
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2.6.4 Um Algoritmo Genético Simples

Um algoritmo genético simples, como o Simple Genetic Algorithm (SGA) proposto por
GOLDBERG (1989), que utiliza codificagdo binaria, envolve apenas mecanismos de copia e
combinag@o de strings. A simplicidade de operagdo e sua potencialidade sdo as duas principais
atragdes dos algoritmos genéticos.

No algoritmo genético é criada uma populagdo de individuos (strings) onde cada bit €
definido aleatoriamente. Abaixo temos um exemplo de uma populagdo de quatro individuos de

cinco bits, onde cada bit foi tirado na moeda, sendo cara igual a um e coroa igual a zero:

01101
11000
01000
10011

Para a geragdo de sucessivas populagdes a partir da inicial, as quais serdo melhores com o
passar do tempo, o algoritmo genético utiliza trés operadores que apresentam bons resultados
para varios problemas praticos, sendo eles os operadores de sele¢do, crossover e mutagio.

Sele¢do é o processo pelo qual as strings individuais sdo copiadas de acordo com a
fungdo fitness, que é diretamente relacionada ao valor da fung@o objetivo. A fungdo fitness pode
ser entendida como uma medida de aproveitamento, utilidade ou melhoria que queremos
maximizar. Copiar strings de acordo com o valor do fitness significa que strings com valores
maiores tém maior probabilidade de contribuir com um ou mais descendentes na proxima
geragdo. Este operador €, na verdade, uma versdo artificial da selegdo natural de Darwin. Na
natureza, o fitness de uma criatura ¢ determinado pela habilidade que esta tem de sobreviver a
predadores, doengas e outros obstaculos para se tornar adulto e se reproduzir. Em algoritmos
genéticos, a fungdo fitness é o arbitro final entre a vida e a morte das strings (individuos). O
operador de selegdo utilizado no SGA ¢ a rolleta, que atribui para cada individuo da populagao,
uma probabilidade de sele¢do proporcional ao valor do seu fitness, isto € feito calculando-se o
somatorio do fitness de toda a populagdo e efetuando-se uma normalizagdo. A rolleta so
seleciona um individuo por vez, este operador deve ser aplicado um numero de vezes igual ao

numero de individuos. Devido a natureza estocastica da rolleta, os elementos mais adaptados da
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populagdo nem sempre serdo selecionados, no entanto, € mais provavel que o sejam
(CLAUMANN, 1999). No SGA é utilizada a amostragem estocastica com reposigio, ou seja, os
individuos de uma populagdo podem ser selecionados mais de uma vez em uma geragéo.

O operador crossover funciona de forma semelhante ao encontrado na natureza. Quando
duas strings sdo escolhidas para reprodugdo, o crossover ira escolher aleatoriamente qual a parte
do cddigo de uma string que se misturara com o codigo de outra, ou seja, o crossover divide o
cédigo de duas strings e junta a parte de uma string com a parte de outra, formando uma nova
string (individuo filho) que mantera caracteristicas genéticas das strings paternas. No SGA é
utilizado o crossover de ponto simples, que seleciona aleatoriamente apenas uma posigdo do
cddigo de uma string onde sera realizada a troca de codigos.

O operador mutagdo € um operador secundario no algoritmo genético, sua fungido é
garantir que ndo se perca uma informagdo genética importante com as sucessivas reprodugdes.
A mutag@o garante uma inovagio na populagdo, escolhendo aleatoriamente individuos filhos e
trocando aleatoriamente informagdes no codigo genético deste individuo, podendo gerar um
novo individuo que tenha um valor do fitness pior ou melhor que as strings paternas.

Existe também o operador de elitismo, que é utilizado em muitos casos para prevenir que
um excelente individuo de uma certa populagdo seja perdido devido ao carater estocastico do
método. Este operador repassa diretamente para a proxima geragdo um certo nimero dos
melhores individuos da populagdo atual, sem que estes sofram crossover ou mutagio.
Normalmente sdo repassados em torno de 5 a 10% da populag@o.

Outro operador importante € o escalonamento, que tem por fun¢do manter a competigdo
entre os individuos de uma populagdo em niveis aceitaveis. Este operador impede que a
diferenca do fitness entre os individuos de uma populagdo fique muito grande ou muito pequena.
No primeiro caso podem aparecer super-individuos que, por terem uma grande probabilidade de
serem escolhidos pelo método da rolleta, podem assumir uma significativa propor¢do da
populagdo em poucas geragdes, o que pode levar a uma convergéncia prematura. No segundo
caso, o fitness do pior, médio e do melhor individuo podem estar muito préximos, fazendo com
que toda a populagdo tenha a mesma probabilidade de passar suas informagdes as geragdes
futuras. Em ambos os casos, o escalonamento de fitness pode melhorar o desempenho do
algoritmo genético.

Apos a criagdo da nova populagdo, com o uso dos operadores acima descritos, o
algoritmo reinicia todo o processo de forma iterativa. Os novos individuos terdo sua fungido

objetivo avaliada, e os mais adaptados terdo maior probabilidade de se combinarem. Portanto, os
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filhos herdardo as caracteristicas predominantes destas solugdes na maior parte dos casos. A
cada geragfo, novos individuos contendo melhores solugdes que as anteriores, sdo criados.
Desta forma, a populagdo crescera em diregéo ao 6timo, ou seja, nascerdo individuos cuja fungio
fitness estara sendo maximizada. Quando a populag@o parar de produzir individuos melhores
que os da geragdo anterior, ¢ dito que o algoritmo genético convergiu, ¢ uma solugdo foi
alcangada (GOLDBERG, 1989)..

2.7 Descri¢ao do Capim Limio

O capim lim#o ¢ originario da Asia, também ¢ conhecido como erva cidreira, capim-de-
cheiro, capim-santo, capim-cidreira (FERRUA et al., 1994). O capim limdo, ou lemongrass, é
classificado em dois tipos principais: 0 Cymbopogon citratus, cultivado nas “Indias Ocidentais”
(Guatemala, Caribe) e o Cymbopogon flexuosus, cultivado nas “Indias Orientais” (India,
Indonésia). E uma planta da familia das gramineas de crescimento rapido, chegando a 150
centimetros de altura e esta ilustrada na Figura 2.4. E utilizado na India para tratamento da febre

e infecgdes, e também como erva na culinaria da Asia (CURTIS, 1996).

Figura 2.4: Foto do capim lim&o.

O oleo essencial de capim limdo tem um aroma fresco, intensamente doce, citrico e

herbal, com uma coloragio de 4mbar a amarelo palida. O dleo ndo € toxico e deve ser evitado
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seu uso sobre peles hipersensiveis ou machucadas, n3o devendo ser utilizado em uma
concentragdo maior que 2% (CURTIS, 1996).

O teor de 6leo essencial da planta gira em torno de 0,6 a 1,2% (base seca) dependendo da
variedade. O citral, perfazendo cerca de 75 a 80% do 6leo, € o principal componente, e é a
mistura de dois isdmeros geométricos, o neral (citral b) e o geranial (citral a)
(BHATTACHARYA ef al., 1997). O citral ¢é utilizado na produgido de 3-metil-onona, que é
matéria prima da industria de perfumes, e também na obtengdo da vitamina A e do B-caroteno
(FERRUA et al., 1994). Outros componentes importantes presentes no 6leo sdo: limoneno,
linalool, citronelal , citronelol, B-mirceno e geraniol (FERRUA et al, 1994). A extragdo
tradicional do 6leo essencial de capim limdo ¢é feita através da hidrodestilagio (CURTIS, 1996).
Abaixo, na Figura 2.5, estdo apresentadas as estruturas quimicas de alguns dos compostos

discutidos acima.

H CH
T ik T [ cH, o8,
N/
c CH CH
SN N\ /N c
H2c|: \(I:H ch/ TH,  HC CH, HC CH HzCI/ “SCCH==CHCOCH,
|
C
HQC\CH CHO  HC &0 CHO HL oy CHOH  HC\ oy CH,OH HL ¢ N
” ” ” CH, CH,
| !
/N /N 7N\ 7\
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
citral citronelal citronelol geraniol g-lonona

Figura 2.5: Estruturas quimicas de alguns componentes do ¢leo essencial de capim lim@o.

FERRUA et al. (1994) realizaram a extragdo de dleo essencial de capim limdo com CO,
liquido e obtiveram um rendimento de 0,5% (em massa) em relagdo aos solidos totais, com 80%
de citral presente no 6leo. Acompanharam, também, a variagdo da porcentagem em massa dos
principais componentes do o6leo essencial com o tempo de extragdo e observaram que Os
componentes com massas moleculares menores e de maior volatilidade foram extraidos no inicio
do processo, e os componentes de maiores massas moleculares foram extraidos em maior
quantidade a medida que aumentou o tempo de extragdo.

No Brasil, o 6leo essencial de capim limdo é utilizado pelas industrias de cosméticos,

farmacéutica e de alimentos, além de ser bastante consumido pelos praticantes da aromaterapia.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Introdugio

Os experimentos de extragdo a alta pressdo do 6leo essencial de capim-limdo foram
realizados em escala laboratorial e piloto. O solvente utilizado foi o dioxido de carbono. Os
experimentos foram realizados com o objetivo de avaliar a influéncia da pressio e da
temperatura na qualidade do o6leo extraido, obter dados experimentais acerca da cinética de
extragdo e verificar se 0 modelo matematico suporta uma ampliagdo de escala.

Este capitulo descreve com detalhes os procedimentos experimentais envolvidos no
processo de extra¢do, as andlises complementares que auxiliaram a caraterizagdo do oOleo
essencial, além dos procedimentos utilizados no célculo de alguns pardmetros importantes para a

avaliagdo e modelagem do processo.

3.2 Equipamento para extraciio a alta pressio

A primeira etapa do presente trabalho consistiu no projeto e montagem do sistema de
extragdo a alta pressdo nas dependéncias do Laboratorio de Controle de Processos (LCP), onde
foram realizados os experimentos de extragdo do 6leo essencial de capim limdo. Procurou-se
automatizar a0 maximo o sistema de extra¢do, instalando diversos equipamentos eletro-
eletronicos que permitiram a criagdo e utilizagdo de um soffware de monitoramento e de

controle. Os equipamentos para extragdo a alta pressdo estdo esquematizados na Figura 3.1.



i almentagdo de
! arcompnmido

SIA LT-T0

Legenda:
(C) - Cilindro de CO, liquido com sifdo (M) - Mandmetro
(B1) - Banho termocriostatico (VM) - Vilvula micrométrica
(B2) - Banho termostatico (V1, e V2) - Vélvula esfera

(VC) - Vélvula de controle eletropneumatica

(E) - Extrator encamisado (L) - Cilindro coletor

(AD/DA) - Placa analbgica/digital- (MF) - Medidor de fluxo
digital/analogica (TP) - Transdutor de pressdo

(TT) - Termopar

(P) - Tanque pulmao encamisado

(I/P) - Conversor eletro-pneumatico

Figura 3.1 — Equipamento utilizado para a extragdo do dleo essencial de capim-limao

20



21

Um cilindro (C) contendo dioxido de carbono com 99,9% de pureza (White Martins) e
equipado com um sifdo (tubo pescador) fornece CO; liquido ao tanque pulmio encamisado (P),
construido em ago inox 316L (Labsolda, UFSC, Florianépolis, SC, Brasil). O tanque pulmio,
um cilindro com volume interno de 4600 cm® e 60 cm de altura, € refrigerado por um banho
termocriostatico (B1) (Microquimica MQBTC 99-20, precisdao de +0,1°C), de forma que possa
ser carregado com uma grande quantidade de CO;. A pressdo neste tanque é monitorada por um
mandmetro analdgico (M) (IOPE, 0-250 bar, precisdo 0,1 bar). Apds devidamente carregado, o
tanque pulm@o tem sua temperatura controlada por um banho termocriostatico (B1) para manter
a pressio no tanque pulm@o maior que a pressdo de trabalho do extrator durante todo o
experimento. O extrator cilindrico (E), encamisado e em ago inox 316L (Suprilab, SP, Brasil),
possui volume interno de 1000 cm?® e 55 cm de altura. Sua temperatura € mantida por um banho
termostatico (B2) (construido no proprio laboratorio de controle de processos) e a pressdo €
monitorada na entrada do extrator por um transdutor de pressio (TP) (AEP RTP12/BES3R,
precisdo de +0,05 bar, Modena, Italia) e controlada por uma valvula de controle pneumatica
(VC) (Badger Meter Modelo 807, EUA). O extrato é coletado em um cilindro coletor (L) na
saida do extrator através de uma valvula micrométrica (VM) (Swagelok, SS-21RS4, Ohio, EUA)
envolvida por uma fita de aquecimento (Fisatom, modelo 5). A massa de dioxido de carbono
utilizada é medida logo apos a coleta do extrato por um medidor de fluxo (MF) (Key
Instruments, modelo PVOOSLPMOCC, precisdo +10 cm®min, Trevose, PA, EUA). Para as
operagdes de pesagem foi utilizada uma balanga eletronica (Gehaka, modelo BG200, precisdo de

+0,001g).
3.2.1 Escala Piloto

Para a realizag@o das extragdes em escala piloto foi alterada a configuragdo do sistema de
extragdo apresentado na Figura 3.1, o tanque pulmdo (P) foi colocado no lugar do extrator (E),
que por sua vez foi colocado no lugar do tanque pulmdo. Para que fosse possivel suprir o
sistema com a quantidade de CO; necessaria, foi utilizado um booster (PALM, modelo
Maximator Booster DLE 15-1, Rio de Janeiro, Brasil) que pressurizava o CO; proveniente do
cilindro (C) para a pressdo de extragdo desejada. Nenhum outro equipamento ou software foi

modificado.
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3.3 Software para monitoramento e controle do processo de extracio a alta pressiao

Varios equipamentos presentes no sistema de extragdo a alta pressdo ndo possuem
mostradores analogicos ou digitais, apenas enviam e recebem sinais elétricos. Para monitorar e
controlar estes sinais foi desenvolvido no laboratdrio de controle de processos um software para
o sistema operacional MS-Windows 95/98 (ver Figura 3.2). A linguagem de programagcio
utilizada foi o OBJECT PASCAL. Este soffware realiza a comunicagdo com a placa de
aquisicdo de dados analogica-digital-analdgica (AD/DA) (Data Translation DT 2812) instalada
em um microcomputador (IBM-PC compativel), que por sua vez, faz o interfaceamento com os

equipamentos, como apresentado na Tabela 3.1.

% SCFE Supervisor

Amosira { Temperatura (°C} Vazido CO2 (Limin) U Vazéo (V) Tempa decorrido

= ) )
500 oo:06:049

BT Wl M
i | !'.IJ{_}(J =

CO2{g) =

Figura 3.2 - Sofiware de monitoramento e controle do processo de extragdo a alta pressdo

Na Figura 3.2 esta apresentada a tela principal do soffware de monitoramento e controle
do processo de alta pressdo. Na parte superior desta tela estdo os valores das variaveis do
processo, onde, da esquerda para a direita, temos: nimero de amostras, pressdo dentro do

extrator, valor em volts da abertura da véalvula pneumadtica de controle da pressdo no extrator



(1 Volt=fechada, 5 Volts=aberta), temperatura da 4gua do banho termostatico, vazio de CO, na
saido do cilindro coletor, valor em volts da abertura da valvula pneumatica de controle da vazio
de CO; (ndo utilizado) e tempo decorrido de extragdo. Logo abaixo, a esquerda, estio os
quadros de configuragdo do controle da pressdo e da vazdo, um duplo clique sobre estes quadros
altera para o grafico do valor da abertura da valvula em fungdo do nimero de amostras. Logo ao
lado estd a curva de extragdo, que era construida a medida que eram tiradas e pesadas as
amostras. Abaixo e a esquerda, esta o grafico da pressdo no extrator em fungdo do nimero de
amostras e ao lado o grafico da vazio de CO; também em fungdo do nimero de amostras. Na
base da tela, a esquerda, estdo os botdes de controle do software e ao lado um pequena tela preta
com sio mostrados o funcionamento do salvamento de dados, a massa de CO; utilizada e a hora

local.

Tabela 3.1 — Sinais de entrada e saida dos equipamentos utilizados.

Equipamento Sinal de saida | Sinal de entrada
Termopar do banho termostatico (B) 4-20mA | eeeeee-
Transdutor de pressdo (G) 0-5 Volts | = —emmm--
Medidor de fluxo (K) 0,2-2,7 Volts |  =====--
Transdutor eletropneumaticoda | ------- 4-20 mA
valvula de controle pneumética (H)

As variaveis monitoradas e controladas pelo software sdo:

e Temperatura da agua de aquecimento na camisa do tanque pulmio, através de envio
de sinal do termopar (TT) do banho termostatico (B1). A temperatura da d4gua na camisa
do tanque pulmio € de grande importancia para o controle de sua pressao.

e Fluxo de CO; na saida do extrator, através do envio de sinal do medidor de fluxo
(MF). Este fluxo foi mantido constante durante toda a extragdo atraveés da valvula
micrométrica (VM).

e Pressdo no extrator através de um transdutor de pressdo (PT). O sinal do transdutor
de pressdo foi utilizado por um controlador PID que manipulava a abertura da valvula de
controle (VC), mantendo a pressdo no extrator em um determinado sefpoint. Um
controlador PID na forma da velocidade foi utilizado e os valores de seus parametros Kc,
Ti e Td, apresentados na Tabela 3.2, foram ajustados heuristicamente de acordo com o

comportamento do sistema.
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Tabela 3.2: Valores dos pardmetros do controlador PID.
Kc (bar/Volt) Ti (s) Td (s)
0,1 1 0

3.4 Software de simulacio de processos de extracio com CO; e de ajuste de parametros

com algoritmos genéticos

Para realizar as simulagdes do processo de extragdo com CO, denso, utilizando-se o
modelo matematico e o ajuste de pardmetros deste modelo com algoritmos genéticos, foi
desenvolvido um sofiware para o sistema operacional MS-Windows 95/98. A linguagem de
programag@o utilizada foi o OBJECT PASCAL. Os dados do processo, os dados experimentais
e os valores dos parametros do algoritmo genético (Capitulo 5) sdo fornecidos ao sofiware pelo

usuario. Na Figura 3.3 esta apresentada a tela principal desse software.

2|8

Aty "sgmsaya' Configusar |

Figura 3.3 - Software de simulag@o de processos de extragdo com CO, e de ajuste de pardmetros

com algoritmos genéticos
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Os resultados sdo apresentados pelo soffware através de quatro graficos. Na Figura 3.3
da esquerda para a direita e de cima para baixo, estes graficos exibem, respectivamente, a
concentragdo de extrato nas fases fluida e solida pelo tempo de extragdo, a massa de extrato pela
massa de CO; utilizada, o rendimento de extrato pelo tempo de extragio e finalmente o valor da
fungdo objetivo em fungdo do nimero de geragdes. Os valores dos parametros K, (coeficiente
volumétrico de parti¢do) e D; (coeficiente de difusdo interna) ajustados pelo algoritmo genético

estdo apresentados na base direita da tela.

3.5 Procedimento experimental de extraciio a alta pressio

3.5.1 Preparo da matéria-prima

Capim-limio de uma mesma origem (C.M. Marques e Cia. Ltda., Londrina, Parana), foi
moido em um moedor doméstico de café (Moulinex Tipo 255.2.00, Franga) por um determinado
e pequeno intervalo de tempo (30 segundos), de forma a ndo provocar o aquecimento da matéria
prima pelo atrito das laminas, o que causaria perda de 6leos volateis. O capim-limdo moido foi
peneirado para determinagdo da espessura média das particulas e, em seguida, colocado dentro

do extrator até preencher todo o volume.

3.5.2 Operagdo do equipamento de extragdo

A primeira etapa do processo de extragdo consistia em carregar o tanque pulm3o com
uma quantidade de CO; suficiente para realizar os experimentos. Para isto, o tanque pulmao foi
refrigerado até 5°C, mantinha-se aberta a valvula V1 e fechada a valvula V2 até que o tanque
pulmio estivesse completamente carregado com CO; a 5°C. Fechava-se entdo a valvula V1 e
iniciava-se o aquecimento do tanque pulmao, até que a pressdo atingisse 10 bar acima da pressdo
de extra¢do desejada em cada experimento. Com as valvulas micrométrica (VM) e de controle
(VC) abertas, a valvula V2 foi aberta levemente por um periodo de 1 a 2 minutos, passando CO,

pelo leito para remogdo do ar de dentro do sistema. Fechada a valvula micrométrica e com o



26

extrator ja na temperatura de extragdo desejada, foi parcialmente aberta a valvula V2 e ativado o
controle automatico da pressdo no extrator através da manipulagdo da valvula de controle pelo
software até que fosse atingida a pressdo de operagdo desejada. Nesta pressdo foi realizado um
periodo de repouso de 20 a 30 minutos em todos os experimentos, de forma que o CO;
permanecesse em contato com a matriz sélida e iniciasse a extragdo do soluto. Apds este periodo
de repouso a valvula micrométrica foi aberta, iniciando a retirada de CO, com o extrato
solubilizado. A vazdo de CO, foi controlada manualmente através da abertura da valvula
micrométrica, com uma variagdo de £0,2 ml/min.

Em determinados intervalos de tempo, caracteristicos de cada experimento, foi realizada
a pesagem do contetdo do cilindro coletor. Estes intervalos de tempo foram mais curtos no
inicio e aumentavam progressivamente até o final da extrag@o.

Ao final do experimento, fechava-se a valvula V2, desligava-se o controle automatico de

pressdo no extrator e esse era despressurizado lentamente pela valvula micrométrica.

3.6 Procedimentos experimentais complementares

3.6.1 Determinag@o do teor de 6leo no capim-limao

O teor de 6leo no capim-liméo (e) foi determinado através da equagdo (3.1) abaixo:

e =2 G.1)

onde: e = teor de 6leo (Zsieo/Esslido)
m, = massa de Oleo extraido (g)

mg = massa de solidos inicial (g)
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3.6.2 Determinag¢éo da densidade dos solidos

A densidade da particula de capim-limdo foi determinada a partir do procedimento
descrito a seguir.

Uma proveta de 10 ml foi preenchida com 9 ml de alcool comercial, colocada em uma
balanga e anotado o seu peso, o capim-liméao foi entdo colocado dentro da proveta até que o nivel
de alcool atingisse a marcagdo de 10 ml, e o peso final foi anotado. A diferenga entre o peso
final e o inicial representava a massa de capim-lim@o adicionada para deslocar o volume em 1

ml.

ps — mcapim—limﬁo (32)
V

deslocado

onde: Mcapim-limao = massa de capim limio (g)
Vdesiocado = volume de alcool deslocado (ml)

ps = densidade do sélido (g/ml)

3.6.3 Determinagio da porosidade do leito

A densidade aparente do material solido empacotado no leito € uma relagdo entre a massa
de solido que ocupa certo volume de leito, sem levar em consideragdio 0s espagos

intraparticulares:

Pa - (3.3)

leito

onde: m, = massa de solidos no leito (g)
Vieio = volume ocupado pelo leito de solidos (cm?)

pa = densidade aparente (g/cm?)
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Com a densidade aparente ¢ a densidade do s6lido € possivel determinar a porosidade do

leito através da equagdo (3.4), abaixo:

g=1-Fa (3.4)
P,

3.6.4 Determinagdo da geometria e do tamanho médio da particula

Apds a moagem e peneiramento, as particulas de capim-liméo foram fotografadas em um
microscopio eletronico de varredura (PHILIPS XL 30, LABMAT/EMC/UFSC, Florianopolis,
Brasil). Na Figura 3.4 tem-se a foto de um aglomerado de particulas de capim limdo. Observa-
se que a estrutura geométrica das particulas ¢ de bastdes compridos € irregulares, ndo podendo
ser descritos como cilindros e muito menos como esferas. A Figura 3.5 apresenta uma fotografia
de uma particula de capim limfo com uma amplia¢éo de 60x e pode-se constatar que a geometria
¢ a de um paralelepipedo. O comprimento foi determinado pela média das medidas feitas em
fotografias com um microscopio eletronico de varredura em uma quantidade representativa de
capim-limdo. As outras duas dimensdes foram consideradas como sendo idénticas e

determinadas através de peneiramento mecanico.

AccV  Spot Magn Det WD : i 1 mm
100KV b0  2bx St 102

Figura 3.4: Fotografia das particulas de capim limfo obtidas por microscopio eletronico de

varredura (ampliagdo: 25x).
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Figura 3.5: Fotografia de uma particula de capim limdo obtida por microscopio eletronico de

varredura (ampliag@o: 60x).

3.6.5 Determinagdo da composi¢do do extrato

As composi¢des das amostras de extrato coletadas no inicio € no final de trés
experimentos foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(GCMS). As analises foram realizadas em um equipamento Shimadzu GCMS (Modelo
QP2000A, Japdo). As condigdes de operagdo do cromatografo a gas foram as seguintes:
temperatura do forno mantida a 50°C por 5 minutos, programada para aumentar até¢ 180°C a uma
taxa de 8°C/min, programada para aumentar até¢ 310°C a uma taxa de 12°C/min, e entdo mantida
a 310°C por 10 minutos. A temperatura do injetor foi de 280°C, o detetor foi mantido a 320°C, e
a razdo de split foi de 1:150. A coluna utilizada foi a CPsil-5CB (50 m x 0.25 mm), e um filme
de 0.25 um de espessura. A identificagdo dos compostos foi baseada na comparagdo com

espectros de massas encontrados na literatura (NIST 1992).
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3.7 Procedimentos de calculo

3.7.1 Determinagio da concentragdo inicial de dleo essencial no solido

A concentragdo inicial de 6leo essencial no sélido foi calculada pela equagdo (3.5),

abaixo:
Css; =ep, (3.5)

onde: Csy = concentragdo inicial de 6leo essencial no solido (gsieo/CM>ssiido)
e = teor de 6leo (Zsleo/Lsolido)
ps = densidade do solido (g/ml)

3.7.2 Determinagdo do tempo de residéncia do CO; no extrator

A vazdo volumétrica de CO; foi determinada por um medidor de fluxo na saida do
extrator, a temperatura e pressdo 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 a condigdo de processo, conforme a equagdo (3.6),

abaixo:

_ Qatm X pCO:,alm (3 6)

QSSbar.40°C -
CO,,85bar,40°C

onde: Jgsbar40°C = vazdo volumétrica do CO; nas condi¢des de extragdo (m?/s)
O = vazdo volumétrica do CO; nas condi¢des ambientes (m?/s)
PCco2, atm = massa especifica do CO; nas condigdes ambientes (kg/m?)

Pcoz. ssbar, 40cc = massa especifica do CO; nas condigdes de extragdo (kg/m?)
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Para calcular a velocidade superficial do solvente nas condi¢des de processo, a vazio

obtida pela equagdo (3.6) foi dividida pela segdo transversal do extrator:

B Osspar.40°c
w-d?
4

u (3.7

onde: u = velocidade superficial do CO; (mV/s)

d = didmetro do extrator (m)

A velocidade intersticial foi obtida pela razio entre a velocidade superficial e a

porosidade do leito (equagdo (3.8)):

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

¢ = porosidade do leito

Dividindo-se a altura do leito de solidos pela velocidade intersticial, obtém-se o tempo de
residéncia do CO; no extrator:

V3
T=—
v

(3.9)

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

L = comprimento do leito (m)
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4 MODELO MATEMATICO

A literatura botanica indica que os oleos essenciais estdo localizados principalmente
dentro das células vegetais, em estruturas chamadas vactolos. A quebra destas células causada
pelo processo de moagem expde uma pequena fragdo deste oleo a superficie das mesmas. Para
plantas com baixa concentragdo de 6leo essencial, esta fragdo de oOleo € insignificante, e a
extragdo € controlada, principalmente, pela resisténcia interna a transferéncia de massa
(REVERCHON, 1996). Por esta razdo € desprezada a resisténcia externa a transferéncia de
massa na construgdo do modelo empregado.

O modelo matematico foi desenvolvido baseado na hipdtese de que o fluxo e a densidade
do solvente sdo constantes ao longo do leito, a dispersdo axial é desprezivel e o 6leo essencial é
considerado um composto pseudo-puro. O balango de massa sobre um volume de controle
infinitesimal do extrator pode ser escrito como um sistema de duas equagdes diferenciais
parciais. A equagdo (4.1) representa o balango de massa do extrato na fase fluida e a equagdo

(4.2) representa o balango de massa do extrato na fase sélida.

Balango de massa do extrato na fase fluida

ac oC
uV—f+(l—g)VaCS+eV—f:O (4.1)
oh ot ot

Balango de massa do extrato na fase solida

oCs _
ot

V(i-e¢) ~4,K(Cs-C}) (4.2)

As condigdes iniciais (ci) e condigdes de contorno (cc) sdo apresentadas abaixo:

ci: t=0, Cf= 0eCs=Cs (4.3)
cc:h=0,C(0,))=0
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onde: A, é a area superficial total da particula (m?), Cré a concentragdo de extrato na fase fluida
(kg/m?), C, é a concentragdo de extrato na fase solida (kg/m?), Cs, é a concentragdo inicial de
extrato na fase solida (kg/m?), C;¢é a concentragio de equilibrio do extrato na interface solido-
fluido (kg/m?®), & é a altura do leito na coordenada z (m), K € o coeficiente interno de
transferéncia de massa (m/s), # € a velocidade superficial (m/s), ' € o volume do extratore € é a
porosidade do leito.

Os balangos de massa do extrato para a fase fluida e para a fase sélida podem ser
resolvidos se a relagido de equilibrio para Cg for conhecida. Uma relagdo linear é utilizada com
base em um grande nimero de dados experimentais de equilibrio de fase (REVERCHON 1996):

C,=K,C; (4.4

p

onde K, ¢ o coeficiente volumétrico de parti¢do do extrato no equilibrio entre a fase solida e a

fase fluida.

Rearranjando a equagdo (4.2) tem-se:

V(il-¢) Cs _ (~ o
{ AK }7_ (c;-c:) &)

O grupo [V—S_—Kg)jj depende da geometria da particula através do termo A4,K, e a porosidade é
P

supostamente constante ao longo do leito. Este grupo € dimensionalmente igual a ‘s’.

Pode-se, entdo, definir:

;= {M} (4.6)

4K

Onde 4 € o tempo de difusdo interna, caracteristico do processo de extragio.
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Logo pode-se escrever a equagio (4.5) como:

I J 7 L (4.7)

VILLERMAUX (1987) mostrou uma equivaléncia entre o tempo de difusio interna e o

coeficiente de difusdo interna D; para diferentes geometrias de particula, propondo a seguinte

relagdo:
f?.
[ = u—~ 4.8
=4 (4.8)
sendo:
V
{ =2 4.9
y 4.9)

onde ¢ ¢é a dimensdo caracteristica da particula, ¥, € o volume da particula (m*®) e # ¢ um

coeficiente dependente da geometria da particula. Para geometria de particulas planas = 1/3.

Para resolver os balangos de massa, o leito do extrator foi dividido em » estagios. As
composi¢des da fase solida e da fase fluida foram consideradas uniformes em cada estagio.
Desta forma pode-se escrever as equagdes (4.1) e (4.7) como um sistema de 2n equagdes

diferenciais ordinarias:

W y dCg y dC,
—\C, -C, )J+(1-&)— 4 e— 2 =0 4.10
p( In f”") -2 n dt 811 dt (4.10)
dCg 1 .
LI S — 411
—=——(C,,-C;,) (411)
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Onde as condigdes iniciais sdo escritas como:

ci: 1=0, CSH:C;"eCf":O (4.12)

onde Cp, € a concentragdo de extrato na fase fluida no estagio n (kg/m?), Cs, € a concentragdo de
extrato na fase solida no estagio n (kg/m®), Cy é a concentragdo de equilibrio do extrato na

interface solido-fluido no estagio n (kg/m®) e W ¢ a vazdo massica de solvente (kg/s).

Quanto maior for o nimero de estagios (77), melhor serdo representadas as equagdes
diferenciais parciais (4.1 e 4.7) pelas equagdes diferenciais ordinarias (4.10 e 4.11). Este sistema
de equagdes diferenciais ordinarias foi resolvido utilizando-se o método de Runge-Kutta de
4* ordem.

No caso em que se utiliza n = 1, assume-se que todo o leito possui a mesma concentragdo
de 6leo nas fases solida e fluidas. Esta é uma das simplificagdes mais utilizadas na representagao
dos processos de extragdo supercritica (REVERCHON, 1996).

Para a resolugdo do sistema de equagdes € necessario conhecer o valor do fator de
parti¢do do Oleo essencial entre as fases (K,). SPIRO & KANDIAH (1990) realizaram trabalhos
com compostos de gengibre (gingerol) e determinaram o valor médio de parti¢do (K,,) de 0,29.

Estes autores propde que K,, pode ser convertido em K, através da equagdo abaixo:

~

mP .
K, = (4.13)
Ps

onde K, ¢ o fator médio de particio de massa, p é a densidade do solvente (kg/m®) e p, € a

densidade do solidos (kg/m?).
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5 AJUSTE DE PARAMETROS

Como ja citado, neste trabalho utilizou-se um método baseado em algoritmos genéticos
para estimar os parametros D; (coeficiente de difusdo interna) e o K, (coeficiente volumétrico de
parti¢gdo). A escolha deste dois pardmetros a serem ajustados foi devido a inexisténcia de seus
valores na literatura. Utilizou-se o algoritmo SGA, proposto por GOLDBERG (1989) e

apresentado na segdo 2.6.4, que apresenta a seguinte configuragao:

e codificagio binaria;

e seleg@o pelo método da roleta;

e amostragem estocastica com reposigio;
e crossover de ponto simples;

e escalonamento linear;

e elitismo.

Os valores dos pardmetros do algoritmo genético estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Pardmetros do AG

Caracteristicas - Valor
Numero de geragdes 30
Numero de individuos 10

Numero de bits por individuo |30
Numero de pardmetros 2

Numero de bits por pardmetro |15

Probabilidade de mutagdo 0,08
Probabilidade de crossover 0,9
Numero de genes 2(K,eD)

Faixa de difusividade (m2s') |1x10"'< D, < 1x10™"*

Faixa de Kp 0<K,<10
Taxa de elitismo 30% da populagdo
Escalonamento Truncamento linear

(fator de escala 2)
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Os valores utilizados para a probabilidade de mutagéo e de crossover foram sugeridos por
GOLDBERG (1989). O nimero de geragdes foi determinado experimentalmente, observando-se
a convergéncia da fungdo objetivo para um valor minimo.

A busca dos parametros K, € D; 6timos para o melhor ajuste do modelo aos dados
experimentais € realizada pelo algoritmo genético através da minimizagdo da fungdo objetivo,
que ¢ definida como sendo a somatoria do erro quadratico entre os dados experimentais € o
modelo matematico. O individuo que possuir o menor valor da fungdo objetivo apresentara o
melhor ajuste para K, e D;. Na Figura 5.1, a linha rosa representa o erro entre os dados

experimentais € os resultados do modelo.

.

- - curva do modelo

/& [ -erro

S

e i»,;,;u_;
2 - I

o)

% ; Legenda

-‘3 § X - dados experimentais
= e -dados do modelo

C

4]

=

@)

Tempo

Figura 5.1 — Curva de extrag@o generalizada (imaginaria) € o erro entre os dados experimentais e

o resultado do modelo

Como discutido no Segdo 2.6, os individuos com maior valor da fungéo objetivo possuem
maior probabilidade de serem selecionados, logo este procedimento resulta em uma
maximizagdo. Para resolver problemas de minimizagdo, como o apresentado acima, deve-se
multiplicar a fungdo fitness por menos um. Esta operagdo transformara a minimizagdo em uma
maximizagdo e ndo modificara a solugdo do problema.

O diagrama da Figura 5.2 mostra o fluxo de informagdes para minimizar a fungdo
objetivo utilizando algoritmos genéticos. Inicialmente, uma populagdo de individuos € gerada

aleatoriamente através da geragdo de numeros randomicos pelo microcomputador. Para cada
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individuo gerado € realizada a simulagdo com o modelo matematico utilizando os parametros
deste individuo. A fungfo objetivo ¢ entdo avaliada para este individuo, ocorrendo 0 mesmo
para os demais individuos da populagdo. Apos um nimero de geragdes determinado, o melhor

individuo da Gltima gerag@o € que ira fornecer os valores ajustados de K, e D;.

Algoritmos | Di Kp| Modelo

Genéticos Matematico

Runge-Kutta
Gill 42 orde

Funcgao Objetivo

=" Z( valor  _ valor )2
experimental modelo

&

Figura 5.2 — Problema de estimagéo
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Introducio

Foram utilizadas diferentes condi¢des de pressdo e temperatura na extragdo do o6leo
essencial de capim-limdo, com o objetivo de estudar a influéncia desses parametros na qualidade
do oleo obtido. Também variou-se o tamanho das particulas para uma mesma condi¢do de
pressio e temperatura consideradas oOtimas, estudando a influéncia deste pardmetro no
rendimento e velocidade da extragdo. O modelo matematico foi aplicado e ajustado com
algoritmos genéticos aos dados experimentais. Finalmente foi realizada uma extragdo em escala
piloto para avaliar a eficiéncia do modelo em prever um scale-up.

Este capitulo tem como objetivo apresentar e discutir os resultados dos experimentos de
extracdo e da aplicagdo do modelo matematico, assim como do ajuste dos pardmetros do modelo

aos dados experimentais utilizando algoritmos genéticos.

6.2 Resultado das extragdes

Inicialmente foram realizadas extragdes com trés diferentes condigdes de pressdo e
temperatura. Desta forma, procurou-se variar a densidade do CO, para verificar a influéncia na
seletividade. Sabe-se que o CO; liquido apresenta um maior poder de solvatagao, dentro da faixa
de pressio e temperatura utilizadas neste trabalho, extraindo o oOleo essencial e também
compostos mais pesados, como as ceras cuticulares. O CO, supercritico apresenta um menor
poder de solvatagdo, porém € mais seletivo. Determinou-se, através de analises cromatograficas,
o teor de Oleo essencial e de ceras presentes nos extratos obtidos com diferentes densidades de
CO,. Na Figura 6.1 e 6.2 sdo apresentadas curvas de extragdo do Oleo essencial obtidas para
uma granulometria de 28 a 48 mesh e uma massa inicial de sélidos de 164, 174 e 216 g. S@o
representados, graficamente, o rendimento de 6leo essencial (massa de 6leo essencial extraida
por massa inicial de solido) pela taxa especifica de solvente (massa de solvente utilizado por

massa de solidos) e pelo tempo de extragdo. As vazdes indicadas sdo para 1 atm e 25°C.
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Figura 6.1 — Rendimento de dleo essencial pela taxa especifica de solvente para particulas de 28-

48 mesh.
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As densidades do CO; para as diferentes condigdes de pressdo e temperatura utilizadas
foram: 0,96 g/ml para 75 bar e 0°C; 0,84 g/ml para 90 bar e 23°C e 0,5 g/ml para 85 bar e 40°C.
Analisando-se as figuras 6.1 e 6.2 pode-se observar que as extragdes com CO; liquido
apresentaram, aparentemente, um maior rendimento em relagdo a extragdo com CO, supercritico.
Porém, como apresentado na tabela 6.2, o CO; liquido extraiu as ceras juntamente com o oleo
essencial, resultando em uma maior massa total de extrato. A comparagdo entre os experimentos
deveria ser feita em termos de massa de 6leo essencial, para evitar a interferéncia das ceras na
interpretag@o dos resultados. Observa-se que a extragdo com CO; liquido a 75 bar e 0°C foi a
mais lenta, mesmo sendo aquela que possui a maior densidade do COg, isto pode ser explicado
pela baixa temperatura que consequentemente solidifica as ceras e diminui a sua solubilidade no
CO,, além de baixar a pressio de vapor do Oleo essencial, dificultando a extragdo destes
compostos. Ja a extragdo a 90 bar e 23°C, que possui uma densidade um pouco menor e uma
temperatura mais elevada, apresentou a maior taxa de extragdo dos trés experimentos. Como as
condigdes de pressdo e temperatura foram diferentes em cada experimento, fica dificil realizar
um estudo sobre a influéncia da vazio de CO; na velocidade da extragdo.

A Figura 6.3 apresenta o cromatograma do extrato de capim-limé@o obtido durante o etapa

inicial (primeiros 30 minutos) de extragdo com CO; liquido a 75 bar e 0°C.
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Figura 6.3 — Cromatograma do extrato de capim-limdo obtido com CO; liquido a 75 bar e 0°C

durante a etapa inicial de extragdo.



Na Tabela 6.1 estdao apresentados os compostos identificados e ndo idgntificados do

cromatograma apresentado na Figura 6.3.

Tabela 6.1 — Identificagdo dos compostos relacionados as analises de cromatografia gasosa do

extrato de capim limdo obtido com CO; liquido a 75 bar e 0°C.

- Numero do Tempo de retengdo Identificagdo
Pico v . (min) . .
1 7,27 6-methyl hept-5-en-2-one
2 7,65 Myrceno
3 9,66 Linalool
4 12,25 Neral (Z-citral)
5 12,83 Geranial (E-citral)
6 13,27 2-decanone
7 13,76 Compostos volateis
8 14,38 Compostos volateis
9 16,30 2-tridecanone
10 16,80 Compostos volateis
11 19,34 Sesquiterpeno
12 19,77 Sesquiterpeno
13 20,51 Sesquiterpeno
14 21,79 Compostos pesados
15 22,13 Ceras cuticulares
16 22,81 Sesquiterpeno
17 23,06 Compostos pesados
18 24,42 Sesquiterpeno
19 24,75 Ceras cuticulares
20 34,63 Ceras cuticulares
21 35,32 Ceras cuticulares
22 36,23 Ceras cuticulares
3 36,95 Ceras cuticulares

Na tabela 6.2 estdo apresentadas as composigdes relativas (% da area) dos compostos
volateis, sesquiterpenos, ceras cuticulares e compostos pesados ndo identificados para diferentes
condi¢des de extragdo com CO,. As analises foram feitas com amostras coletadas durante a

primeira hora de extragdo (etapa inicial) e durante duas a trés horas de extragdo (etapa final).
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Tabela 6.2 — Composigdo média dos extratos obtidos sob diferentes condigdes desoperagio e em

diferentes etapas da extragdo.

Area (%)
~ Condigdes de extragdio | Compostos Sesquiterpenos ~ Ceras Corhpdétos
- volateis ~ cuticulares pesados nédo-
; : | identificaveis
75 bar, 0 °C - etapa inicial 77,20 2,50 15,70 4,60
75 bar, 0 °C - etapa final 68,73 2,36 24,0 491
90 bar, 23 °C - etapa inicial 87,82 1,16 9,75 1,27
90 bar, 23 °C - etapa final 59,35 1,49 33,91 5,25
85 bar, 40 °C - etapa inicial 99,90 0,10 ndo detectado | ndo detectado
85 bar, 40 °C - etapa final 98,68 0,69 0,43 0,20

Conforme pode ser verificado pela Tabela 6.2, para todas as condigdes de pressdo e
temperatura empregadas, a extragdo de compostos volateis foi preferencial no comego do
processo de extragdo. As ceras cuticulares e os compostos pesados estavam presentes em maior
quantidade na ultima etapa de extragdo. A composi¢do dos extratos produzidos com CO,
liquido e supercritico foi bastante diferente. Os extratos produzidos com CO; supercritico
apresentaram um baixo nivel de ceras cuticulares, compostos pesados e sesquiterpenos,
apresentando uma coloragdo amarelo clara. Ceras cuticulares € compostos pesados ndo foram
detectados durante a etapa inicial de extrag@o, e contribuiram em menos de 1% na composigdo
das amostras coletadas na etapa final. Os extratos obtidos com CO; liquido apresentaram um
conteudo maior de ceras, compostos pesados e sesquiterpenos logo na etapa inicial de extragdo, e
0 extrato apresentou-se mais viscoso e com uma coloragdo marrom. Este comportamento foi
observado por outros pesquisadores, como apresentado na Segdo 2.4. As condigdes de pressdo e
temperatura, 85 bar e 40°C respectivamente, foram consideradas melhores para a extragdo do
oleo essencial de capim-limdo devido ao menor teor de ceras e compostos pesados nos extratos.
Estes valores estdo dentro das faixas o6timas de pressdo e temperatura, 80 a 100 bar e 40 a 50°C,
respectivamente, encontradas por REVERCHON et al. (1993) para a extragdo de oleo essencial
de alfavaca, alecrim e orégano.

Apos constatado que o 6leo essencial de capim-limdo extraido com CO, supercritico €
qualitativamente melhor que o extraido com CO; liquido, foram realizadas extrag¢des adicionais

com CO; supercritico a 85 bar e 40°C. Nestas extragdes as particulas foram separadas em faixas
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mais estreitas de granulometria. Os comprimentos médios de cada faixa foram: 1,§, 2,5 ¢ 2,9

mm, sendo a espessura média fixada em 0,7 mm. Na Tabela 6.3 estdo apresentados os

parametros do processo para cada tamanho médio de particula.

Tabela 6.3 — Caracteristicas dos experimentos com CO; supercritico a 85 bar € 40°C

Parametros Experimento
Tamanho da particula (mm) 1,8 2,5 2,9
Porosidade 0,82 0,82 0,73
Vazdo de solvente (kg/h) 0,27 0,414 0,3
Massa inicial de solidos (g) 195,26 195,19 308,715
Volume do extrator (cm?) 1000 1000 1000

Nas Figuras 6.4 € 6.5 estdo apresentadas as curvas de extragdo obtidas para os diferentes

tamanhos de particulas utilizados. A Figura 6.4 apresenta o rendimento de extrato em fungéo da

taxa especifica de solvente. A Figura 6.5 apresenta o rendimento de extrato em fungédo do tempo

de extragao.
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Figura 6.4 — Rendimento de dleo essencial em funcdo da taxa especifica de solvente para

diferentes tamanhos médios de particula.
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Figura 6.5 —Curvas de extragdo por tempo para diferentes tamanhos médios de particula.

Observa-se na Figura 6.4, que as curvas de extracdo estdo muito proximas umas das
outras, esta semelhanga de comportamento pode ser explicada pela pequena diferenga existente
entre os tamanhos de particula utilizados, além de que o menor tamanho de particula utilizado
(1,8 mm) pode ser considerado grande quando comparado aos tamanhos de particula geralmente
utilizados nos trabalhos de outros pesquisadores (na ordem de 0,25 a 0,5 mm). Porém, ¢
perceptivel que a curva de extragdo para o tamanho de particula de 2,5 mm ficou abaixo das
outras duas curvas, para esta situagdo foi utilizada uma vazao maior (0,414 kg/h), o que resultou
em uma menor quantidade de 6leo essencial na saida do extrator. Como a extragdo € controlada
pela resisténcia interna a transferéncia de massa, o aumento na vazdo do fluido supercritico ndo
proporciona um aumento da massa de dleo extraido por massa de CO, utilizado. Ou seja, o
aumento da vazdo diminui o tempo de residéncia do CO;, no extrator, reduzindo portanto a
concentragdo de Oleo essencial na fase fluida. REVERCHON (1996) observou que a vazédo de
solvente ndo exerceu influéncia sobre a taxa de extragdo do oleo essencial de salvia com CO,
supercritico, mas o aumento da vazdo provocou uma diminuigdo na quantidade de 6leo na saida
do extrator, confirmando que o processo € controlado pela resisténcia interna a transferéncia de
massa e que o rendimento da extragéo esta relacionado, para um mesmo tamanho de particula, ao

tempo de extragdo.
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Na Figura 6.5, observa-se que a diminuigdo no tamanho da particula ,expds o 6leo
essencial ao solvente, aumentando a taxa de extragdo com a evolugdo da extragdo. Na etapa
inicial (75 minutos) as curvas de extragdo se sobrepdem, mas a medida que segue a extragdo
estas se afastam. No inicio da extrag@o, provavelmente, ¢ extraido o 6leo essencial que fica
exposto devido a quebra das estruturas vegetais pela moagem do material, resultando em uma
baixa resisténcia interna a transferéncia de massa e facilitando a extrag@o do 6leo essencial pelo
solvente para todos os tamanhos de particula. Assim que este Oleo € extraido, inicia-se a
extragdo do 6leo preso dentro das particulas e o processo passa a ser regido pela resisténcia
interna a transferéncia de massa.

A extragdo realizada com CO; supercritico para particulas com tamanho médio de 1,8
mm obteve uma quantidade de extrato total de 2,038 gramas para uma massa inicial de solidos
de 195,26 gramas. Apods a extragdo, esta mesma massa de solidos foi submetida a uma
hidrodestilagdo que extraiu mais 0,28 gramas de 6leo essencial. Destas duas extragdes foi
totalizada quantidade de oOleo essencial, sendo determinado o valor de 12,87 kg/m*® para
concentragio de Oleo essencial total no capim-limdo. A densidade do capim-limdo foi
determinada como apresentado na Se¢do 3.6.2, sendo encontrado o valor de 1,08 g/cm?®.

Por ultimo foi realizada uma extragio com CO; supercritico a 40°C e 85 bar em uma
unidade em escala piloto. O scale-up foi realizado mantendo-se o mesmo tempo de residéncia (t
= 18,68 minutos) do CO; no extrator, utilizado nas extragdes anteriores a 85 bar e 40°C. Os
parametros da extragdo estdo apresentados na Tabela 6.4. A Figura 6.6 apresenta o rendimento

de extrato em fungdo da taxa especifica de CO,.

Tabela 6.4: Parametros da extragdo em escala piloto

Parametro Valor
Comprimento médio da particula (mm) 1,2
Espessura média da particula (mm) 0,6
Porosidade do leito 0,69
Vazdo de solvente (kg/h) 5,05
Massa inicial de solidos (g) 1551
Volume do extrator (cm?) 4600
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Figura 6.6: Rendimento de 6leo essencial em fungdo da taxa especifica de solvente para a

unidade em escala piloto.

Foi observada a co-extragdo de agua durante todo o processo da extragdo realizada no
scale-up, as amostras foram posteriormente centrifugadas para separar a agua por diferenca de
densidade. REVERCHON & TADDEO (1995) também observaram a co-extragdo de agua na
extragdo de oleo essencial de salvia.

A extragdo foi realizada em um tempo de apenas duas horas pois ocorreu a exaustdo do
CO, proveniente do cilindro, mas como pode-se observar no grafico da Figura 6.6, a curva de
extragdo manteve uma trajetoria ascendente até o final do processo. Por esta tendéncia no
comportamento da curva de extragdo, supdem-se que mais extrato seria obtido caso houvesse
tido prosseguimento a extragdo. Observa-se que o comportamento da curva de extragdo para a
escala piloto foi muito parecida com as curvas obtidas em escala laboratorial. A utilizagdo do
mesmo tempo de residéncia para ambas as escalas pode ter sido responsavel por este

comportamento.
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6.3 Resultados da aplicagio do modelo matemaitico e do ajuste de parimetros

O ajuste de pardmetros do modelo matematico com algoritmos genéticos foi testado
utilizando-se os dados experimentais da extragdo de Oleo essencial de salvia realizada por
REVERCHON (1996). Este pesquisador utilizou um valor para a variavel K,, determinado por
outros autores (KANDIAH & SPIRO, 1990) para a extragdo de 6leo essencial de gengibre. Com
o uso da equagdo 4.13, este pesquisador determinou o valor de 0,20 para X,, e utilizou o
coeficiente de difusividade D, = 6x10™" m2s” (ajustado utilizando o método de minimos
quadrados) para ajustar a curva aos dados experimentais.

A aplicagdo do modelo matematico apresentado neste trabalho aos dados experimentais
da extragdo de oleo essencial de salvia foi realizada utilizando-se os valores de D; e X,
encontrados por REVERCHON (1996) e também pelo algoritmo genético. Para todas as
aplicagdes do modelo matematico, o nimero de estagios utilizados foi » = 1, ou seja, considerou-
se inexistente um perfil de concentragdo na fase fluida ao longo do leito.

Os valores estimados pelo algoritmo genético (Tabela 6.5) sdo bastante proximos dos
valores utilizados por REVERCHON (1996), conforme pode ser observado pela Figura 6.7,
onde sdo apresentados, graficamente, o rendimento de 6leo ‘y’ (porcentagem do total de dleo

essencial extraido) pelo tempo de extragdo.

Tabela 6.5 - Resultados dos ajustes com algoritmos genéticos para salvia

D; (misT) x10° 5162|6323 5,523 4.474

K, 0,23 0,17 0,18 0,20
Fun¢io Objetivo 0,013 0,026 0,015 0,015
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Figura 6.7: Curvas de extrag@o de 6leo essencial de salvia para diferentes tamanhos de particula

O modelo matematico do processo de extragdo, considerando a difusdo intraparticular,
representa bem o problema com apenas dois pardmetros fisicos, K, e D;. O ajuste destes
pardmetros para cada tamanho de particula, adequa muito bem o modelo aos dados
experimentais, como pode-se observar na figura 6.7. Porém estes pardmetros nio podem ser
interpretados por seus conceitos fisicos, mas apenas como parametros de ajuste. Fisicamente, K,
e D; dependem apenas da natureza dos materiais envolvidos no processo, devendo, portanto,
apresentar os mesmos valores para todas as particulas utilizadas.

Verificada a validade do ajuste de pardmetros do modelo matematico com algoritmos
genéticos, partiu-se para o ajuste dos parimetros dos dados experimentais da extragdo de 6leo
essencial de capim-limdo obtidos neste trabalho. Foram utilizados os dados experimentais dos
experimentos com CO; supercritico para os tamanhos médios de particula de 1,8; 2,5 € 2,9 mm.
Assim foi realizado o ajuste global dos parimetros do modelo para as trés dimensdes de
particulas utilizadas. Foram realizados oito ajustes consecutivos. Os valores considerados
6timos foram escolhidos através do melhor valor do coeficiente de correlagdo linear (R?) entre os
dados experimentais e os valores calculados pelo modelo. Na Tabela 6.6 estdo relacionados os
resultados dos ajustes, sendo que o melhor ajuste esta apresentado em negrito. A linha F

apresenta os valores da fungio objetivo.
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Tabela 6.6 - Resultados dos ajustes com o algoritmos genéticos para a extragdo de dlgo essencial

de capim-limao com CO; supercritico (85 bar e 40°C)

Tamanhos de particula (1,8,2,5¢29mm)

Ajuste |1 2 3 4 s s 17 8

K, 0,31 0,51 0,42 0,46 0,37 0,44 0,43 0,38

D,{m’.s'l) 2,615 2,103 (2,196 2,041 2,324 2,136 2,176 2,340
%102

F 0,208 [0,178 |0,164 0,183 0,169 0,165 0,164 0,171

R? 0,9891 [0,9955 |0,9950 |0,9955 |0,9936 10,9956 |0,9950 |0,9936

Os valores dos parametros estimados proporcionaram um bom ajuste do modelo aos
dados experimentais das extragdes com tamanho médio de particula de 1,8 € 2,9 mm. O ajuste
da curva de extragdo para o tamanho médio de particula de 2,5 mm ficou um pouco abaixo dos
valores experimentais, como pode-se observar no grafico do rendimento de 6leo em fungéo da
taxa especifica de solvente (Figura 6.8). Este resultado pode ser consequéncia de erros

experimentais como a co-extragio de agua ou do tamanho médio da particula acima do real.

1.4 T T T T T T T T . T Y T

1,2+ -

Massa éleo essencial x100 (g/g)

Massa sdlido inidal

L 1 L 1 I
0 1 2 3 4 5 6 7

0,0 L 1 L 1 1 1 1 1

Taxa especifica de solvente (M, /M)

Figura 6.8: Curvas de extragdo de oleo essencial de capim-limdo experimentais (simbolos) €

calculados pelo modelo (linha continua) para diferentes tamanhos médios de particula.
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A estimativa de pardmetros com algoritmo genético mostrou-se rapida e estavel. Como
pode-se ver na Tabela 6.6, os valores dos pardmetros estimados apresentaram uma pequena
variagdo entre os testes, porém todos esses valores proporcionaram bons ajustes, comprovando a
eficiéncia do algoritmo genético em varrer uma grande superficie de possiveis solugdes para um
determinado problema. Os valores estimados dos pardmetros do modelo foram encontrados pelo
algoritmo genético em menos de vinte geragdes. O tempo necessario para a realizagio dos
ajustes ndo passou de um minuto, comprovando a eficiéncia e rapidez do algoritmo genético.

Os valores de K, e D; estimados pelos algoritmos genéticos para a extragdo de odleo
essencial de capim-lim3o apresentaram-se coerentes com os ja existentes na literatura para outros
tipos de ervas. O valor de K, estimado para o capim-limdo é aproximadamente duas vezes maior
que os valores de K, utilizados por REVERCHON (1996) para a extragdo de 6leo essencial de
silvia e por REVERCHON & OSSEO (1994) para a extragdo de 6leo essencial de alfavaca. O
valor estimado de D; é da mesma ordem de magnitude que o obtido por REVERCHON &
PORTA (1995) para a extragdo de 6leo essencial de lavanda, uma ordem de magnitude maior
que o obtido por REVERCHON (1996) para extragdo de 6leo de salvia e duas ordens de
magnitude menor que o encontrado por BHUPESH ez al. (1996) para a extragdo do dleo de
gengibre. Reverchon et al. (1993) explicou que estas diferengas podem estar relacionadas a
diferentes resisténcias a transferéncia de massa apresentadas por diferentes tipos de estruturas
vegetais e diferentes mecanismos de extragdo do soluto.

Os mesmos valores de K, e D; estimados pelo algoritmo genético foram utilizados para
prever os dados experimentais obtidos a partir da extragdo de o6leo essencial de capim limdo
realizada em uma unidade em escala piloto. A curva de extragdo obtida com a utilizagdo destes

parametros esta apresentada na Figura 6.9.
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Figura 6.9: Curva de extragdo de oleo essencial de capim-limdo experimental (simbolos) e

calculado pelo modelo (linha continua) para unidade em escala piloto.

Como pode-se observar na Figura 6.9, o modelo matematico apresentou uma pequena
tendéncia em superestimar a curva de extragdo, porém obteve um valor final muito préximo do
valor experimental. Este desvio pode ser consequéncia da hipdtese de que a concentragao do
0leo na fase fluida € uniforme ao longo do leito, ou também por ter utilizado o tamanho médio da
particula e ndo a distribuigdo do tamanho de particula como proposto por REVERCHON (1996).
Outro fator que pode ter influenciado este desvio, foi utilizar os mesmos valores dos parametros

K, € D;encontrados para escala laboratorial.



7 CONCLUSOES E SUGESTOES

O capim-lim3o € uma folha com um baixo teor de 6leo essencial (1,2%). As condigdes
de préssﬁo e temperatura exerceram uma influéncia importante no aspecto qualitativo do oleo
essencial. A extragdo com CO, supercritico mostrou-se mais seletiva, extraindo apenas os
compostos volateis responsaveis pelo aroma caracteristico do capim-limdo. O CO; liquido
apresentou um poder de extragdo maior em detrimento da seletividade, ocorrendo a co-extragao
de ceras e compostos pesados. A influéncia do tamanho de particula sobre a velocidade da
extragdo também foi importante, verificou-se que para particulas menores obteve-se uma maior
taxa de extragdo. Porém, o tamanho de particula ndo provocou grandes diferengas no
rendimento da extragdo para uma mesma taxa especifica de solvente.

O modelo matematico utilizado foi capaz de prever o comportamento das curvas de
extragdo para todos os tamanhos de particula utilizados neste trabalho, demostrando que a
hipétese de que a extrag@o € controlada pela resisténcia interna a transferéncia de massa € valida.
Os ajustes dos pardmetros do modelo aos dados experimentais realizados com algoritmos
genéticos foram eficientes. Os valores encontrados para D; e K, estdo na faixa encontrada na
literatura para sistemas de extragdo com CO; supercritico, mas seria interessante realizar um
procedimento experimental especifico para determinar o valor de K, para o capim-limao,
permitindo que o D; seja estimado com maior seguranga. A fungdo objetivo utilizada pelo
algoritmo genético para a determinagdo de D; e K, foi baseada no erro quadratico de
aproximagdo, ndo requerendo nenhum tratamento matematico ou conhecimento da natureza do
problema. A simplicidade matematica e facilidade da implementagdo do ajuste dos parametros
do modelo com algoritmos genéticos, assim como a rapidez com que foram encontrados esses
parametros, justificou a sua utilizagdo. O software de simulag@o e ajuste de parametros agilizou
o estudo das curvas de extragdo, do comportamento do modelo e do algoritmo genético, sendo
uma ferramenta muito importante na realizag@o deste trabalho.

O modelo mostrou-se confiavel para mudangas de escala, desde que para um aumento de
volume de quase cinco vezes e para particulas com diferentes dimensdes, a tendéncia do
processo pdde ser estimada com sucesso. Porém, € necessario realizar um maior nimero de
experimentos para comprovar a eficiéncia do modelo na previsdo de scale-up. O modelo poderia

ser incrementado com a incorporagdo da distribuigdo do tamanho das particulas para torna-lo
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mais realista, assim como levar em consideragdo o perfil de concentragdo de 6leo essencial na

fase fluida.

A semi automatizagdo do processo de extragdo contribuiu muito na realizagdo dos
experimentos. O controlador PID utilizado no controle da pressio no extrator mostrou-se
eficiente, inclusive para o processo em escala piloto. O soffware de controle e monitoramento
cumpriu bem o seu objetivo, permitiu a visualizagdo constante de todas as variaveis medidas e
salvando as mesmas na memoéria do computador para posterior analise dos dados. Para a
completa automatizagdo da planta de extragdo seria necessario a instalagdo e implementagdo do

controle automatico da vazdao de CO; na saida do extrator.
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8 APENDICE A - DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.1 - CO; a 75 bar e 0°C, vazdo de CO; de 2,2 L/min (1 bar, 25°C), granulometria de 28

a 48 mesh, massa inicial de capim-limao: 216 g.

Tempo | Extrato total (g) | Massa CO;(kg)
_ (min) o : o
0 0 0

10 0,53 0,048
25 0,130 0,105
40 0,230 0,162
55 0,351 0,218
70 0,449 0,275
85 0,533 0,332
100 0,605 0,388
120 0,698 0,464
150 0,835 0,577
185 0,965 0,710
245 1,382 1,001
310 1,727 1,317

Tabela A.2 - CO; a 90 bar e 23°C, vazdo de CO, de 2,7 L/min (1 bar, 25°C), granulometria de

28 a 48 mesh, massa inicial de capim-limdo: 174 g.

Tempo | Extrato total (g) | Massa CO; (kg)
(min) .

0 0 0
20 0.162 0,097
40 0,392 0,194
70 0,794 0,340
100 1,156 0,486
130 1,396 0,631
160 1,666 0,777
220 1,866 1,069
310 2,200 1,506
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Tabela A.3 - CO; a 85 bar e 40°C, vazdo de CO; de 3,9 L/min (1 bar, 25°C), granulometria de

28 a 48 mesh, massa inicial de capim-limdo: 164,12 g.

Tempo | Extrato total (g) | Massa CO; (kg)
(min)
0 0 0
30 0,181 0,203
60 0,533 0,406
90 0,815 0,616
105 0,956 0,721
135 1,107 0,932
165 1,162 1,143

Tabela A4 - CO; a 85 bar e 40°C, vazdo de CO, de 3,0 L/min (1 bar, 25°C), tamanho da

particula de 1,8 mm, massa inicial de capim-limdo: 195,26 g.

- Tempo Extrato total (g) Massa CO; (kg)
(min)
0 0 0
3l 0,309 0,083
61 0,754 0,181
90 1,027 0,320
147 1,423 0,592
153 1,694 0,884
201 1,964 1,148
300 2,038 1,333

Tabela A.5 - CO; a 85 bar e 40°C, vazdo de CO, de 3,8 L/min (1 bar, 25°C), tamanho da

particula de 2,5 mm, massa inicial de capim-limdo: 195,19 g.

Tempo | Extrato total (g) Massa CO; (kg)
(min)
0 0 0
28 0,276 0,130
58 0,683 0,302
68 0,834 0,358
9] 1,068 0,513
152 1,477 0,951
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Tabela A.6 - CO; a 85 bar e 40°C, vazdo de CO; de 2,7 L/min (1 bar, 25°C), tamanho da

particula de 2,9 mm, massa inicial de capim-limdo: 291,73 g.

Tempo | Extrato total (g) | Massa CO;(kg)

(min)
0 0 0
15 0,231 0,073
30 0.523 0,146
45 0,730 0,218
60 0,928 0,298
75 1,094 0,367
90 1,253 0,440
105 1,406 0,515
120 1,537 0,585
150 1,771 0,737
180 1,962 0,886
210 2,107 1,031
240 2,234 1,177
300 2,384 1,469

Tabela A.7 - CO; a 85 bar e 40°C, escala piloto, vazio de CO, de 50 L/min (1 bar, 25°C),

tamanho da particula de 1,2 mm, massa inicial de capim-limao: 1551,14 g.

Tempo Extrato total (g) | Massa CO;(kg)
(min) v e

0 0 0

19 3,35 1,600

39 6,03 3,282

57 7,86 4,797

78 9,23 6,565

101 11,19 8,501

130 13,86 10,940
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