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RESUMO

A extracdo com fluido supercritico de materiais liquidos e solidos despertou o
interesse para aplicacdes industriais nas Ultimas décadas, mais particularmente sob
0 conceito de quimica verde e biorefinarias, portanto é fundamental que se faca uma
modelagem desse processo a fim de otimizar as condicbes operacionais e simular o
processo. O objetivo geral deste trabalho consiste na determinacdo de parametros
de transferéncia de massa do processo de extracdo supercritica de matriz sélida,
empregando o dioxido de carbono como solvente, a partir de dados cinéticos de
extracdo e na avaliagdo sistemética de cinco modelos matematicos para descrever
as cinéticas de extracao dos Oleos da polpa e da casca do buriti, do éleo de acai de
da oleoresina de curcuma, medidas no Laboratério de Extracdo Supercritica, da
Faculdade de Engenharia Quimica (UFPA), a fim de contribuir para o estudo de
ampliacdo de escala e analise de custo de produgdo. Foram avaliados os modelos
de Tan e Liou, Goto et al. (1993), Martinez et al. (2003), Esquivel et al. (1999), e
Sovova (1994). A modelagem das cinéticas de extracdo foi realizada utilizando
aplicativos computacionais desenvolvidos e validados neste trabalho a partir de
diferentes dados experimentais publicados na literatura. Diante de 40 cinéticas
medidas com diferentes equipamentos de extracdo, configuracdes de leito, tipos de
matérias primas, preparo dos materiais, pressao e temperatura e outros parametros
de processo (com destaque ao rendimento global e a vazdo de solvente), foi
construido um panorama dos resultados acerca da capacidade dos modelos de
transferéncia de massa em descrever as mais diferentes curvas globais de extracéo.
De forma geral, os modelos de Goto et al. (1993) e Sovova (1994) apresentaram as
melhores previsdes aos dados experimentais das matérias primas tratadas neste
trabalhno com menores valores de qui quadrado, erros relativo, faixa de erro e

desvios padrdo e valores de R? préximos da unidade.

Palavras-chave: Acai, buriti, circuma, extracdo supercritica, dioxido de carbono,

modelagem.



ABSTRACT

Supercritical fluid extraction of liquid and solid materials sparked interest for
industrial applications in recent decades, particularly under the concept of green
chemistry and biorefineries, so it is essential to make a modeling of this process in
order to optimize and simulate operating conditions process. The objective of this
work consists in determining the parameters of mass transfer of supercritical
extraction of solid matrix by employing carbon dioxide as solvent, from kinetic data
extraction and five systematic evaluation of mathematical models to describe the
kinetics extraction of oils from the peel and pulp of buriti, oil from acai and oleoresin
from turmeric, measured in Supercritical Extraction Laboratory, Faculty of Chemical
Engineering (UFPA) in order to contribute to the study of scale-up and production
cost analysis. Were evaluated the models of Tan and Liou, Goto et al. (1993),
Martinez et al. (2003), Esquivel et al. (1999), and Sovova (1994). The extraction
kinetics modeling was performed using computer applicatives developed and
validated in this work from different experimental data published in the literature.
Facing 40 kinetic measurements with different extraction equipment, bed settings,
types of raw materials, preparation of materials, pressure and temperature and other
process parameters (especially income and global flow solvent), was built an
overview of results ability of the models on the mass transfer in more different curves
describing the overall extraction. Generally, the model Goto et al. (1993) and Sovova
(1994) showed the best predictions to experimental data of raw materials treated in
this work with smaller values of chi-square, relative errors, range and standard error

and R? values close to unity.

Keywords: Acai, buriti, turmeric, supercritical extraction, carbon dioxide, modeling.
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LISTAS DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

A Parametro pertencente ao modelo de Goto et al. (1993);
a; Parametro pertencente ao modelo de Goto et al. (1993);
ay Parametro pertencente ao modelo de Goto et al. (1993);
AL, Parametro dependente de tcer (-);

AL, Parametro dependente de trer (-);

ap Area especifica de transferéncia de massa (L?);

Parametro pertencente ao modelo de Goto et al. (1993);

b Parametro ajustavel ao modelo de Esquivel et al. (1999);

bo Parametro ajustavel a reta (-);

by Parametro ajustavel a reta (-);

b, Parametro ajustavel a reta (-);

b3 Parametro ajustavel a reta (-).

Bi Numero de Biot (-);

o} Parametro ajustavel ao modelo de Martinez et al. (2002);

c Parametro pertencente ao modelo de Goto et al. (1993);

Ci Raz&o maéssica de soluto nos poros da folha (-);

Cs Raz&o maéssica de soluto na folha (-);

D Diametro do leito de extragdo em metros (m);

D Coeficiente difusivo (L>T™), parametro ajustavel ao modelo de Crank
(1975);

Dax Coeficiente de dispersdo na fase sélida (LT™);

Day Coeficiente de disperséo na fase fluida (L?T™);

Der Difusividade efetiva entre as particulas (MT™);

Dp Diametro da particula, em metros (m);

e Meia espessura da folha (M);

e Razé&o entre a massa de 0leo recuperada em funcéo do tempo (T) e a

massa inicial (M) de carga livre de soluto para o modelo de Esquivel et al. (1999);

€im Parametro ajustavel, que representa o valor de “"e” para um tempo
infinito de extragdo no modelo de Esquivel et al. (1999);

En Erro medio relativo;

€ o Erro maximo;

e Erro minimo;

min



EFSC Extracdo com Fluido Supercritico;

Fo Massa de alimentag&o no extrator (M);

f(r) Funcao definidora do retardo da extracao por difuséao (-);

Fe Faixa de erro;

FSC Fluido Supercritico;

h Coordenada axial (L);

H Altura do leito de extracao (L);

H/D Relacgé&o altura/leito (-);

J* Taxa de transferéncia de massa (-);

J(XY) Termo de transferéncia de massa interfacial (s™);

K Massa de soluto de dificil acesso (M).

K Constante adsortiva de equilibrio (-), parametro ajustavel ao modelo de
Goto et al. (1993);

K Massa inicial de soluto inacessivel (M);

k Parametro do modelo de Lack citado por Sovova (1994);

Kg Coeficiente de dessorcdo (T™), parametro ajustavel ao modelo de Tan
e Liou (1989);

Kdes Coeficiente de dessorcao (T'l);

k: - Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (L);
kga Coeficiente de transferéncia de massa (T™%), parametro ajustavel ao

modelo de Cocero e Garcia (2001);

Kp Coeficiente de transferéncia de massa global, pertencente ao modelo
de Goto et al. (1993);

Kxa Coeficiente de transferéncia de massa na fase solida, para o modelo de
Sovova (1994);

Kva Coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida, para o modelo de
Sovova (1994);

m Massa extraida (M);

Me Massa de extrato, relativo a N (M);

Mexp Massa experimental (M);

Mg, Massa calculada pelo modelo (M);

Meo, Massa de solvente (M);



Mcer Taxa de transferéncia de massa para o periodo CER;

Mg tatext Massa total extraida (M);

N Massa de material insoltvel ou de solidos inertes (M);

N Numero de pontos;

O Massa total de soluto (M);

P Massa de soluto de facil acesso (M);

P Pressdo de Operacdo (ML'1T?);

Pc Press&o critica em bar (ML1T?);

q Quantidade especifica de solvente (M);

Om Quantidade especifica de solvente de dentro das particulas (M);
r Concentragdo na fase solida (-);

R? Coeficiente de correlagéo (-);

S Area transversal do leito (L?):

S Desvio padrao;

SQ., Soma dos quadrados calculadas para o modelo;

SQutal Soma total dos quadrados;

SQ esiduos Soma dos quadrados dos residuos;

t Tempo (T);

t* Tempo de duracéo do periodo de taxa constante de extragdo para 0s

ensaios com vazao de 1,0g/min;

tmi Parametro ajustavel do modelo de Martinez et al. (2003)

wW parametro do periodo de taxa constante de extracédo (-);

u Velocidade intersticial do solvente no leito (L T™);

X Teor ou razao de soluto na fase sélida (-);

Xo Rendimento extrapolado para um tempo de extragao infinito (-);

Xk Relacédo de massa de solutos para as células intactas na fase solida (-);
Xp Relacdo entre a massa de soluto para o soluto faciimente acessivel

também na fase soélida (-);
Y Razéao entre soluto e solvente (-);
y Concentracao de solvente relacionado a fase livre de solvente;

y Coordenada da particula (-);



YcER Razdo da massa de soluto na fase fluida para o periodo de taxa
constante de extracao;

Y* Solubilidade (-);
z Coordenada adimensional (-);
Z Parametro do periodo de taxa decrescente de extracao (-);

LETRAS GREGAS

B Porosidade da folha ou da particula (-);

7’ Teste qui-quadrado;

AX Média logaritmica do soluto na fase sélida;

AY Média logaritmica do soluto na fase fluida;

€b Porosidade do leito ou fracédo de vazios (-)

€p Porosidade da particula (-);

¢ Coeficiente adimensional de transferéncia de massa (-), parametro

ajustavel ao modelo de Goto et al. (1993).

Os Densidade do fluido (ML)
Ps Densidade do sélido (ML)
T Tempo adimensional, para o0 modelo de Sovova (-)

T Tempo de residéncia da particula para o modelo de Goto et al. (T)
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INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Os danos atribuidos aos aditivos sintéticos nos produtos industrializados
contribuiram para a crescente demanda de produtos naturais, dando incentivo as
pesquisas voltadas a obtencdo de componentes ativos oriundos de extratos
vegetais. Os compostos presentes nos Oleos volateis apresentam diversas
propriedades que os tornam valiosos para fins medicinais, alimenticios,
aromatizantes e corantes, ou para a fabricacdo de perfumes. A qualidade do extrato
de plantas € influenciada pela escolha da metodologia de extracdo utilizada. Entre
as metodologias, destaca-se o interesse no processo de separagdo usando fluido
supercritico pelo fato de viabilizar a recuperacdo de compostos funcionais de
elevada pureza (MARTINEZ-CORREA et al., 2012; MESOMO et al., 2012;
MEZZOMO et al., 2012; PEREIRA; MEIRELES, 2010; QUISPE-CONDORI et al.,
2008; PEREIRA et al., 2006).

E de conhecimento universal que a regido amazoénica brasileira apresenta
vasta diversidade de plantas e animais. Entre as plantas, h4 muitas cujos 6leos e
gorduras com atividade bioldgica podem ser extraidos, e nos produtos da inddstria
alimenticia, exercem papel importante para a saide humana como fonte energética
e antioxidante (ALBUQUERQUE et al., 2003).

O processo de extracdo supercritica tornou-se um método bastante difundido
em funcao da recuperacdo de componentes alimenticios e de outros produtos dadas
as suas vantagens uUnicas, tais como o0 uso de temperaturas baixas, extracao
seletiva, simplicidade e a recuperacdo do produto livre de solvente e é baseado no
contato de uma matriz sélida com um solvente no estado supercritico, de forma que
o solvente retira do soélido as substancias que se deseja obter (6leos volateis,
pigmentos, por exemplo). Apds a extragdo, com a reducdo da pressdo, e
consequentemente reducdo da temperatura do solvente, o extrato € separado,
obtendo-se o produto final puro (MUSTAPA et al., 2011; MARTINEZ, 2002).

A viabilidade e a implantacdo de processos quimicos para aplicacbes
particulares requer estudos prévios de fatores economicos como ampliagdo de
escala, custo de manufatura e a necessidade de um solvente ndo toxico. O sucesso
da tecnologia supercritica para as mais diversas aplicagcbes depende do
conhecimento desta tecnologia sob o enfoque de diferentes areas de estudo
(CUNHA et al., 2012a; AGUIAR et al., 2011; CYGNAROWICZ-PROVOST, 1996)
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A modelagem e simulacdo das curvas experimentais de um processo de
extragdo supercritica sédo importantes para o dimensionamento de uma unidade de
extracdo supercritica. A determinacdo dos parametros dos modelos é uma tarefa
dificil de ser realizada, por duas razfes: a primeira, porque 0 extrato € uma mistura
complexa de componentes que variam em peso molecular e natureza quimica e, a
segunda, pelo fato desta tecnologia trabalhar em condigces de pressdo elevada
(MOURA, 2004).

Na literatura, muitos modelos mateméaticos com a finalidade de representar o
processo de extracdo supercritica foram propostos, entre eles os modelos de Tan e
Liou (1989), Goto et al. (1993) e Sovova (1994), e as curvas obtidas a partir deles
foram comparadas com os dados experimentais. A maioria desses modelos tem
como fundamento a aplicacdo de um balanco de massa diferencial ao longo do leito
fixo.

Portanto, a partir do uso de ferramentas computacionais associadas aos
modelos de transferéncia de massa que se aplicam a EFSC, é possivel formar um
banco de dados destes parametros que descrevem esse processo, para diversos
sistemas de extracdo de diferentes matrizes vegetais, possibilitando a utilizacao
destes para futuros estudos de aumento de escala de producédo e servindo de base
para as indastrias que utilizam essas matérias-primas em Seus processos
produtivos.

Este trabalho tem como objetivo determinar parametros de transferéncia de
massa aplicados a EFSC a partir do tratamento de dados cinéticos obtido com a
extracdo de trés diferentes extratos vegetais e avaliagdo de ferramentas
computacionais elaboradas no Laboratério de Simulacdo de Processos e
Termodinadmica Aplicada (TERM@), que contribuam para a otimizacdo desses

processos em larga escala.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consiste na determinacdo de parametros de

transferéncia de massa do processo de extracdo supercritica de matriz sélida,

empregando o diéxido de carbono como solvente, a partir de dados cinéticos de

extracdo e na avaliagdo sistematica de modelos matematicos da literatura, a fim de

contribuir para o estudo de ampliacdo de escala e analise de custo de producao de

trés diferentes extratos vegetais (acai, buriti e carcuma).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

d)

Avaliar os aplicativos em Excel referentes aos ajustes de duas e trés retas,
para a determinacdo de tcer € trer, desenvolvidos no Laboratério de
Simulacdo de Processos e Termodinamica Aplicada (TERM@), comparando
com resultados publicados na literatura e calculados utilizando o programa
estatistico SAS;

Avaliar os aplicativos em Excel desenvolvidos no Laboratério de Simulacéo
de Processos e Termodinamica Aplicada (TERM@) para 0s seguintes
modelos de transferéncia de massa: Tan e Liou (1989), Goto et al. (1993),
Sovova (1994), Esquivel et al. (1999) e Martinez et al. (2003). Os resultados
serdo comparados com os obtidos usando o software Origin 8.0 e com 0s
resultados da literatura utilizando o software Tecanalysis;

Desenvolvimento de aplicativo em Excel para solucdo do modelo de
transferéncia de massa de Sovova (1994);

Avaliar os modelos de transferéncia de massa para descrever as cinéticas de
extracdo com dioxido de carbono supercritico do buriti (Mauritia flexuosa),
acai (Euterpe oleraceae) e curcuma (Curcuma longa L.), cujos dados foram
medidos no Laboratério de Extracdo Supercritica do Laboratério de
Engenharia Quimica (UFPA), a fim de elaborar uma base de dados de
parametros de processo de extracdo de matrizes sélidas de matérias-primas

amazonicas, visando contribuir para a ampliacéo de escala.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Neste topico sdo relatados de forma simples a definicdo e a importancia da
aplicacdo da tecnologia supercritica na atualidade, bem como a relevancia de se

estudar a modelagem matematica para a simulacéo de processos em larga escala.

3.1 EXTRAC}AO COM FLUIDO SUPERCRITICO

A Extracdo com Fluido Supercritico (EFSC) € uma tecnologia de separacao
que usa um fluido supercritico como solvente. Todo o fluido é caracterizado pelo seu
ponto critico, o qual é definido em termos da temperatura (T¢) e pressao (P¢) criticas
e a partir dai, a substancia é considerada um fluido supercritico quando este esta
acima das suas temperatura e pressao criticas (SOVOVA et al., 2010; SAHENA et
al, 2009; CHUANG, 2007; BRUNNER, 2005).

Acredita-se que a qualidade dos Oleos oriundos de sementes oleaginosas
obtidos por diéxido de carbono em condi¢cdes supercriticas seja superior aos
produtos extraidos com hexano ou expeller, por causa da seletividade na extracao
das fracOes desejaveis do Oleo contidas na semente (GOODRUM; KILGO;
SANTERRE, 1996).

Os fluidos, no estado supercritico, sdo aqueles com condi¢cfes de pressao e de
temperatura superiores as do ponto critico, onde o fluido exibe propriedades fisico-
guimicas intermediarias entre as de um liquido e de um gas, favorecendo o seu uso
como solvente. Algumas caracteristicas tornam esta técnica atraente, em funcéo de:
elevada densidade; baixa viscosidade; baixa tensdo superficial; alta difusividade; e
grande influéncia da conveccao natural, além de alto poder de solvatagéo e grande
potencial de seletividade (GENENA, 2005; SOUZA et al.; 2002).

Tais propriedades (tabela 1), intermediarias entre os estados gasoso e liquido,
valorizam o poder de solvatacdo dos FSCs em relacdo aos gases e, a0 mesmo
tempo, aumentam a taxa de transferéncia de massa em relacdo aos liquidos,
contribuindo para a aplicabilidade da tecnologia supercritica para problemas
analiticos de separacao (KITZBERGER, 2005; TAYLOR, 1996).
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Tabela 1: Propriedades de Gases, Liquidos e Fluidos Supercriticos.

Densidade Viscosidade Difusividade

(g/cm?) (g/cm.s) (cm?/s)
Gas (101,3kPa; 15 - 30°C)  (0,6-2,0)x10™ (1,0-3,0) x 10™* 0,1-0/4
Fluido Supercritico T¢, Pc 0,2-0,5 (1,0-3,0) x 10* 0,7 x 107
Te, 4Pc 0,4-0,9 (3,0-9,0) x 10 0,2 x 1072
Liquido (15 - 30°C) 0,6-1,6 (0,2-3,0) x 10* (0,2-2,0) x 10

Fonte: Temelli e Glugi-Unstiindag, 2005.

Sob pressbes e temperaturas moderadas, rendimentos elevados de
substancias extraiveis podem ser obtidos durante o processo. Macias-Sanchez et al
(2010) ao avaliar as influéncias dessas variaveis na recuperacao de luteina e B-
caroteno da alga Scenedesmus almeriensis, diante de CO, supercritico, obtiveram o
maior rendimento, de 50%, na pressdo de 400 bar e na temperatura de 60°C. De
acordo com esses autores, ndo é aconselhavel aumentar a temperatura além desse
valor, pois 0os compostos de interesse poderao sofrer degradacédo térmica.

Dependendo do tamanho molecular, polaridade e ponte de hidrogénio das
moléculas, as temperaturas criticas de substancias puras (tabela 2) variam numa
ampla faixa. A agua, por exemplo possui uma temperatura (Tc=374,1°C) e pressao
(Pc=220 bar ou Pc=22,06 MPa) criticas elevadas, o que contribui para o elevado
custo do processo para se alcancar essas condi¢cdes, enquanto que o didxido de
carbono, o mais utilizado, possui temperatura e pressdo criticas moderadas
(Tc=31,3°C e Pc=74 bar ou Pc=7,38 MPa), as quais propiciam a extracdo dos
compostos termolabeis com minima degradacdo (TEMELLI; SEIFRIED, 2011;
SOUZA et al., 2002; CHEUNG, 1999).
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Tabela 2: Dados criticos para alguns componentes puros.

Componente Tc (°C)* Pc (MPa)*
Etileno 9,4 5,04
Diéxido de Carbono 31,1 7,38
Etano 32,3 4,87
Oxido Nitroso 36,6 7,26
Propano 96,8 4,25
n-Hexano 234,5 3,01
Acetona 235,1 4,70
Metanol 239,6 8,09
Etanol 240,9 6,14
Etil Acetato 250,2 3,83
Agua 374,1 22,06

* Tc — Temperatura critica, P¢ - Pressao critica.

Fonte: Brunner, 1994.

Segundo Brunner (2005), sob condicdes criticas para pressdo e temperatura,

nao ha variacdo repentina das propriedades dos componentes, visto que a variacao

dessas propriedades € monétona quando se situa nas condicdes criticas, nas linhas

rachuradas do grafico 1.

Gréafico 1: Definicdo do estado supercritico para o dioxido de

(Brunner, 1994).
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O dioéxido de carbono em estado supercritico é o solvente mais usado em
aplicacbes alimenticias. Ele ndo é apenas barato e prontamente disponivel em
elevado nivel de pureza, mas também € seguro de manipular e, fisiologicamente,
corresponde aos baixos em que se apresenta nos alimentos, por ser facilmente
removido pela simples expanséo para valores de pressdo ambientalmente comuns
e, consequentemente, esta aprovado para o processamento de alimentos sem
declaracéo, referentes aos 6rgaos de fiscalizacdo (BRUNNER, 2005).

De acordo com Saengcharoenrat e Guyer (2004), pelo fato de o dioxido de
carbono supercritico possuir uma temperatura critica (31,1°C) préxima a temperatura
ambiente (25°C) é um solvente atrativo para o processamento de materiais termo-
sensiveis, como 0s aromas, 0S pigmentos e o0s antioxidantes. Tal fato foi
comprovado numa investigacao do efeito do didxido de carbono supercritico em 6leo
de cebola, onde os autores mostraram que uma temperatura moderada de extracao
lhe rendeu aroma caracteristico da cebola fresca.

Diversos artigos técnicos e cientificos relatando aplicacbes da EFSC para
extracdo de Oleos essenciais, oleoresinas e outros materiais aromaticos de muitas
matrizes vegetais foram desenvolvidos. Recentemente, o processo de EFSC foi
usado para a obtencéo dos 6leos de diferentes matérias-primas de origem vegetal,
tais como: jambu (DIAS et al., 2012), buriti (CUNHA et al., 2012a; FRANCA et al.,
1999), gengibre (MESOMO et al., 2012), pescada-olhuda (AGUIAR, 2011), palma
(AZEVEDO et al., 2011), carqueja (SILVA et al., 2009), sementes de linhaca
(GALVAO, 2009), acai (SOUZA, 2006), améndoa de péssego (MEZZOMO, 2008),
prépolis  (BISCAIA, 2007), funcho (MOURA et al, 2005), cebola
(SAENGCHAROENRAT; GUYER, 2004) e camomila (POVH et al., 2001).

Por fim, a abordagem da EFSC requer o conhecimento de propriedades fisico-
quimicas, dados de equilibrio de fases e modelos mateméaticos que permitam

simular com confianga o processo de extracao (SOUZA et al., 2002).
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3.2 CURVAS GLOBAIS DE EXTRAC}AO (OVERALL EXTRACTION CURVES)

O percurso da extracdo de uma matriz solida com fluido supercritico pode ser
representada pelas curvas globais de extracao (traducdo da nomenclatura “~"Overall
Extraction Curves”™ - OEC), onde a quantidade de extrato coletada durante o
processo é plotada em fungdo do tempo ou da quantidade de solvente utilizada
(BRUNNER, 1994; MCHUGH; KRUKONIS, 1993).

A extracdo de solutos a partir de matrizes vegetais com fluidos supercriticos
nao € uma funcao linear do tempo e as OECs servem para determinar parametros
como: tempo minimo de extracdo, caracterizacdo das etapas de extragdo,
determinacdo da solubilidade e modelagem da transferéncia de massa do sistema
(ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012).

De acordo com Brunner (1994), as curvas de extracdo sdo obtidas pela massa
total do Oleo extraida como funcdo do tempo de extracdo, através da relacdo

apresentada na equacgéao 1.

tTOTAL
mTOTAL - (2(;02 ,[o Y (t)dt (1)
Onde:

MroraL - Massa total de 6leo extraida (M);
Qcoz - Vazéo de solvente (MT™);

Y(t) - concentracdo do 6leo em fungéo do tempo de extracao.

O grafico 2 mostra dois tipos de curvas de extracdo. A primeira parte de ambas
as curvas (linha) é correspondente a etapa CER (periodo de taxa constante de
extracdo: Constant Extraction Rate), onde a superficie externa da particula esta
recoberta por uma camada de 0Oleo e o solvente retira esta camada superficial num
processo de transferéncia de massa majoritariamente influenciada pelo efeito
convectivo. A segunda parte (tracejada) da curva representa a etapa FER (periodo
de taxa decrescente de extracdo: Falling Extraction Rate) caracterizado pelo
decréscimo da taxa de extracdo, na qual ambos os efeitos de convecc¢ao e difusao
na fase soélida sdo responsaveis pela determinacdo da taxa de extracdo A terceira
fase (pontilhada), que é apenas mostrada na curva |, corresponde ao periodo DC
(DC - Diffusion Controled), onde o soluto na superficie solida sofre exaustao;

representando o fim do processo, onde a matriz sélida é esgotada e os fenébmenos
32



REVISAO BIBLIOGRAFICA

difusivos da fase sélida sdo predominantes (BRUNNER, 1994; AGUIAR, 2011;
QUISPE-CONDORI, 2005; SOUSA et al.,, 2002; RODRIGUES, 1996; FERREIRA,
1991).

Total de Extrato na Matriz Sé6lida

Massa Acumulada de Extrato

—— EtapaCER
——=- EtapaFER
- - - EtapaDifusional

Tempo ou Quantidade de Solvente

Figura 2: Curva Global de Extracdo em Trés Estagios.

A curva | é caracteristica de processos onde o sélido possui uma alta
concentracgédo inicial de extrato. Na etapa CER, a transferéncia de massa é constante
e controlada pela relacéo de equilibrio entre o extrato e fase fluida, e por uma baixa
resisténcia externa a transferéncia de massa. A curva |l representa casos onde a
concentracéao inicial de soluto na matriz sélida é baixa, ou o0 soluto esta inacessivel
ao solvente, neste caso, assim como na etapa FER da curva |, a resisténcia interna
a transferéncia de massa é dominante (BRUNNER, 1994).

Em geral, no periodo CER consegue-se extrair entre 50-90% do extrato total e
a otimizacao do processo deveria ser focado nesta fase (QUISPE-CONDORI, 2005).

Sovova (1994) relata que através da predicdo das curvas de extracdo, 0s
modelos mateméticos formulados para sistemas com fluido supercritico devem ter

solucdes simples, além de permitir a determinagéo de condi¢des Otimas de extracao.
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Com a analise das curvas globais de extracdo € possivel obter informacgfes
importantes sobre o método extrativo. A razdo massica de soluto na fase fluida do
extrator (Ycer) € 0 coeficiente angular de uma reta ajustada aos dados
experimentais da curva de extracdo (massa de extrato versus tempo de extracdo)
obtidos no periodo de taxa de extragdo constante. A taxa de transferéncia de massa
para o periodo CER (Mcgr) é determinada através da razdo entre 0 Ycer € a vazao
de solvente. Estas e outras informacdes sdo de extrema relevancia ja que
normalmente sao utilizadas nos modelos matematicos para reproduzirem as OEC.

A otimizacdo dos processos que empregam os fluidos supercriticos requer o
conhecimento dos fatores que afetam a viabilidade econdmica de um processo de
extracdo com dioxido de carbono. Deve-se, portanto, encontrar as condi¢cdes
operacionais que maximizem a taxa de extracdo e a quantidade percentual de
extrato obtido de uma matéria-prima vegetal, sem comprometer a qualidade do
produto, que lhe confere um alto valor agregado. Essas condi¢cdes sdo denominadas
parametros de processo (AGUIAR, 2011; MARTINEZ, 2005).

O projeto de processos de EFSC em meios porosos necessita ndo apenas de
informacdes referentes a caracterizacdo do leito fixo e a otimizacdo de parametros
de processo (pressdo, temperatura, vazdo de solvente, velocidade superficial e
densidade aparente), em particular, as condicdes de estado, mas também a
solubilidade do soluto na fase supercritica (CUNHA et al., 2008).

A densidade aparente difere da densidade real por desconsiderar o empuxo
causado pelo ar (atmosfera) e suas flutuagcbes onde a pesagem é realizada,
tornando-se nesse caso uma medida exata do peso especifico. Varios autores,
como Vasconcellos (2007), Quispe-Condori (2005), Souza (2006) e Ruster (1997)
calcularam este parametro a partir da divisdo entre massa de alimentacdo
necessaria para empacotar o leito e o seu respectivo volume.

Com os dados de densidade real (da matriz sélida, obtida experimentalmente
através do picndmetro de hélio) e aparente (do leito) é calculada a porosidade do

leito (cujo valor deve estar na faixa de 0 a 1).

& =1—& (2)
L

Onde:

£, - Porosidade do leito;
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P.- Densidade aparente;

ps - Densidade do sélido ou densidade real

A densidade real (ou densidade do sélido) e a porosidade do leito séo
pardmetros importantes para a modelagem matematica aplicada a processos de
extracdo com fluido supercritico. No caso do modelo de Goto et al. (1993), utiliza -se
além da porosidade do leito, a porosidade da particula (ou porosidade da folha), que
foi determinada pelos autores a partir da equagéo 2, enquanto que a porosidade do
leito foi determinada experimentalmente considerando-a como a fracdo de vazios.
Doker et al. (2010) e Mongkholkhsornsilp et al. (2005) aplicaram essa mesma
relacdo para a obtencdo da porosidade da particula das sementes de gergelim e
nim, respectivamente.

Perderssetti (2008) obteve a porosidade da particula do 6leo de canola a partir
da determinacéo do valor de sua area superficial especifica através do método BET-
N2, enquanto que a porosidade do leito foi calculada através da relagcdo mostrada na
equacao 2. Michielin (2009) considerou o valor numérico de 0,54 para a
porosidade da particula de erva-baleeira, por ter sido o valor calculado no trabalho
de Goto et al. (1993), que trabalharam com horteld, enquanto que a porosidade do
leito foi calculada através da relacdo mostrada na equacéao 2.

A matriz ideal para a EFSC corresponde a particulas sélidas finamente moidas,
gue apresentem boa permeabilidade, permitindo assim maior exposi¢cao do soluto ao
solvente e as piores sdo consideradas aquelas constituidas por tecidos animais
Vivos, COomo peixes, 0s quais sao virtualmente impermeaveis, onde outras técnicas
de extracdo sdo mais faceis de serem empregadas (SANTOS JUNIOR, 2010).

A solubilidade pode ser determinada experimentalmente pelos métodos
estatico e/ou dinamico, e € definida como a maxima concentracdo de soluto
dissolvido na fase solvente na saida do extrator para uma dada condicdo de
temperatura e pressdo. Para isto, a coluna de extracdo deve ser suficientemente
longa, ou a vazéo de solvente suficientemente baixa, de modo a garantir um tempo
de contato suficiente entre as fases, permitindo a saturacédo do solvente com o 0Oleo
na saida do extrator (ANDRADE, 2011; CUNHA et al., 2011).
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Uma das conclusGes obtidas por Azevedo et al. (2011) no estudo sobre a
determinacdo experimental da solubilidade do 6leo de buriti em diéxido de carbono
supercritico pelo uso dos métodos operacionais dinamico e estatico foi que os dados
de solubilidade obtidos pelo método dinamico estavam proximos dos medidos pelo
método estatico, o que indica a viabilidade desses métodos para a medicdo da
solubilidade do 6leo em meio supercritico.

Carvalho et al. (2009) avaliaram a solubilidade do CO, supercritico e o
rendimento da extracdo dos Oleos essenciais de Piptadenia gonoacantha e
Piptadenia rigida em diferentes faixas de pressdo e temperatura e descreveram
matematicamente os dados experimentais usando o modelo de transferéncia de
massa Esquivel et al. (1999) e o modelo de solubilidade de Chrastil (1982), os quais
apresentaram comportamento adequado diante dos dados experimentais medidos

pelos autores.
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3.3 RENDIMENTO

Rendimento é definido pela relagdo entre a massa extraida e a massa de
alimentacéo, conforme a equacao 3.

O rendimento global (Xp), é obtido a partir das curvas globais de extracdo e &
definido como a quantidade maxima de soluto que pode ser extraida de uma matriz
sélida especifica em dadas condicdes de temperatura e pressdo (PEREIRA;
MEIRELES, 2010; SILVA et al., 2009).

Rendimento = (mmﬂj (3)

I:O
Onde:
MexTrRATO - Massa total obtida durante a extracao (M);
Fo - Massa de alimentacao usada para empacotar o leito (M).

Na extracdo com CO, supercritico, a interpretacdo deste parametro indica o
efeito da solubilizacdo do extrato no solvente e para que seus valores sejam validos
e reprodutiveis deve-se especificar uma metodologia para a execucdo dos
experimentos (SILVA, 2004; ANDRADE, 2002).

Silva et al. (2009) ao modelarem as OEC do 6leo de essencial de carqueja,
estimaram trés hipoteses de valores de rendimento global para investigar influéncia
nas curvas resultantes, onde a primeira se refere ao uso do maior valor de
rendimento global obtido de todas as cinéticas medidas, a segunda, do uso de um
rendimento global a ser ajustado, e a terceira, de se usar o maior valor de
rendimento global obtido a partir do método classico de extracdo com solvente.

Segundo Mezzomo (2008) a EFSC de matérias-primas vegetais usando CO;
como solvente proporciona o teor de material extraivel na ordem de 1 a 10%, salvo
excecdes como o cravo-da-india, cujo rendimento chegou a 18,2% para Ivanovic et
al. (2011) e 17,1% para Martinez et al. (2007), ou oleoresinas, como de cavalinha

(Michielin et al., 2005), que apresentou rendimento inferior a 1%.
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3.4 MEDIDAS EXPERIMENTAIS DAS CINETICAS DE EXTRAQAO

A conformac@o da planta de extragdo supercritica sera de acordo com a
necessidade do processo a que se destina. Este topico trata de uma revisdo sobre
procedimentos experimentais utilizados na literatura, no que diz respeito as medidas
dos equipamentos, configuracdes do leito extrativo, bem como as condi¢bes de
temperatura e pressao.

Os experimentos de Cunha et al (2012a,b) para a extracéo do 6leo da polpa de
buriti foram realizados no Laboratério de Extracdo Supercritica, pertencente ao
Laboratorio de Engenharia Quimica da UFPA na mesma planta piloto utilizada por
Chassagnez-Méndez (1998) para a extracao da oleoresina de circuma e por Rister
(1997) para a extracao do 6leo da polpa e da casca do buriti.

Cunha et al (2012a,b) utilizaram uma adaptacdo da planta piloto, que consiste
em um conjunto de dois cilindros acoplados verticalmente por flanges, o superior
(C1) com 49,2 cm® (C1) e o inferior (C2), com 81,4 cm® (C2), adaptados em um
extrator de 1000 cm®, um compressor de membrana com capacidade de elevar a
pressdo de 60 a 400 bar, um cilindro de CO,, um sistema de amostragem
constituido de um vaso separador contendo no seu interior um tubo de ensaio, um
medidor de vazdo, dois banhos termostaticos e uma unidade de controle que
registra as pressdes e temperaturas no sistema.

Os experimentos de extracdo do 6leo da polpa do buriti de Cunha et al (2012b)
foram realizados a pressdes de 150 e 200 bar e 60°C, utilizando 20, 165, 180, 220 g
da polpa seca e moida de buriti com diferentes configuracfes de leito. A amostra de
20 g da polpa seca de buriti foi submetida a extracdo supercritica utilizando a
configuracdo do cilindro inferior C1, com 14,8 cm de altura, 2,65 cm de diametro,
area superficial de 5,5 cm? e volume de 81,4 cm®, mantendo o cilindro superior C2
vazio. O procedimento experimental para as amostras de 165, 180, 220 g da polpa
seca e moida de buriti consistiu em inserir estas quantidades no extrator de 1000
cm?® envolvidas em um invélucro de brim da cor branca, cuja altura em centimetros
correspondeu a 10% do valor em gramas da matéria prima, ou seja, 220 g de buriti
corresponderam a 22 cm de altura do leito (invélucro) , que possuia 5,9 cm de
diametro, 27,34 cm? de &rea e volume de 601,47cm?.

Chassagnez-Méndez (1998) utilizou uma configuragdo simplificada da planta

piloto que consiste em um compressor de membrana, com capacidade de elevar a
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pressdo de 100 até 350 bar, a uma vazdo méaxima de até 20 g/s de COj; um
recipiente de aco com camisa de aquecimento de 1 litro de capacidade que é usado
como extrator; um separador constituido de um recipiente de aco, contendo no seu
interior um tubo de ensaio, com possibilidade de ser trocado em intervalos regulares
de tempo; e diversas valvulas, mandmetros, termopares, e medidor de vazédo de
forma que possa obter-se um controle e registro adequado das variaveis
operacionais (pressdo, temperatura e vazao). Foi adaptado no recipiente de 1 litro
(extrator) um pequeno leito de ferro, de 19,8 cm de altura e diametro interno 1,76
cm.

Souza (2006) utilizou outra planta de EFSC do Laboratério de Extracdo
Supercritica (Laboratorio de Engenharia Quimica - UFPA) cujo leito possui 2,2 cm de
diametro e 33 cm de altura, além de um banho de aquecimento, dois banhos
termostaticos, sendo um de resfriamento e outro de aquecimento, uma bomba
HPLC, a qual é acionada a partir de um compressor de ar, jA que o movimento do
pistdo da bomba se da com a injecdo de ar comprimido na bomba, um extrator e
dois separadores, sistema de coleta do soluto, valvulas de controle e micrométricas
e 0 medidor de vazao.

Os experimentos de Quispe-Condori (2005), que mediu as cinéticas de
extracdo das matérias primas Artemisia annua L. (artemisia), Cordia verbenacea DC
(erva-baleeira), Ocimun selloi Benth (alfavaca) e Foeniculum vulgare (funcho) nas
seguintes unidades de extracdo supercritica (LASEFI/FEA/UNICAMP): a primeira, de
nome ““Spe-ed SFE™", é constituida de um cilindro de N2, um cilindro de CO,, um
banho de resfriamento, uma unidade de bombeamento e uma unidade de controle
de temperatura e duas colunas de extracdo, uma de 5 ml e outra de 300 ml.

A segunda unidade, de nome “"LASEFI_TUHH"" é constituida de um cilindro de
N2, um cilindro de CO,, uma valvula reguladora de pressdo V1, um banho de
resfriamento, uma coluna de extracéo (com volume de 100 cm?, 2 cm de diametro e
32 cm de altura) e colunas de separagéo.

Rodrigues (2002) a partir do uso das matérias primas erva-doce, gengibre e
cravo-da-india, mediu suas cinéticas na linha de extracdo supercritica de O6leos
essenciais do LASEFI (FEA/UNICAMP) composta de dois reservatorios de cilindro
sifonado de aco inox, onde o primeiro tinha 25 kg de capacidade para 25 kg de CO,
e o segundo, 200 cm® de volume, e conectado a um banho de resfriamento para
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estabilizacdo da temperatura. Em alguns experimentos, o segundo reservatorio foi
substituido por uma serpentina de aco inox de 1/4 de polegada de diametro interno
por 600 cm de comprimento, encamisada e conecada ao mesmo banho de
refrigeracao.

Além dos reservatorios, Rodrigues (2002), usou um extrator de leito fixo ou
coluna de ago inox encamisada, conectada a um banho de resfriamento (idéntico ao
do segundo reservatorio), com 60,5 cm de comprimento com 2,16 cm de diametro
interno e 0,28 cm de espessura da parede. Foi usada também uma valvula
micromeétrica, para controle da vaz&o de solvente na saida do extrator, um coletor,
um medidor de vazao, valvulas agulha, fitas aquecedoras e crondmetros digitais.

No experimento de Rister (1997), a matéria-prima seca e triturada foi inserida
em um extrator de aco inoxidavel com capacidade de 1000 ml ora em um saco de
pano (171 g de alimentacdo para a casca e 59,54 g para a polpa) ora na célula de
extracdo adaptada no extrator (23,7 g de alimentag&o para a casca e 16,6 g para a
polpa). Essa diferenga entre leitos foi alvo do trabalho de Machado et al. (2001), que
notaram diferentes curvas de extracdo (o teor de extracdo para o leito em saco de
pano foi de 90% para a casca e de 83,7% para a polpa e para a célula de extracéo,
97,2% para a polpa e 94,7% para a casca) em funcédo dos dois tipos de leito fixo
adotados, ao verificarem a influéncia dos diferentes tipos de leito fixo nas cinéticas

de transferéncia de massa na extracdo supercritica do 6leo de buriti.
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3.5 MODELAGEM MATEMATICA

Modelos matematicos cumprem um papel notavel quando a ampliacdo de
escala é necessaria, e sdo também indispensaveis para o controle e a melhoria do
processo. Para a aplicacdo industrial de um possivel processo que envolva FSC, é
muito importante ter amplo conhecimento dos modelos que permitem correlacionar e
extrapolar os dados experimentais (LANGA et al., 2009).

A modelagem matematica de curvas globais de EFSC é utl para a
adimensionalizacdo de extratores, obtencdo de parametros que proporcionem a
ampliacdo de escala, dimensionalizacdo de equipamento para posterior analise de
custos que o processo pode gerar. Esse método tem sido empregado por Varios
autores para reproduzir dados experimentais e, a partir deles, ajustar parametros
gue contribuirdo para a simulacdo de processos extrativos em escalas e condi¢cdes
operacionais variadas (MEZZOMO et al., 2009; CARVALHO JR., 2004; MOURA,
2004; MARTINEZ et al., 2003).

Os modelos apresentados na literatura para descrever o processo de EFSC
apresentam diferencas na quantidade de variaveis, portanto, existem modelos
menos ou mais complexos. Com o objetivo de gerar um resultado mais confiavel,
condizente com a realidade do processo extrativo, autores tém buscado reunir em
um unico modelo a maior parte destas variaveis (tabela 3), fazendo com que estes
modelos apresentem certa complexidade.

O modelo de Esquivel et al. (1999), por exemplo, necessita de apenas duas
informagdes para que seja resolvido, que sdo a massa de alimentacao no extrator e
o rendimento global, enquanto que o modelo de Sovova (1994), de forma contraria
reune um numero de varidveis muito grande para se descrever com maior precisao
as cinéticas obtidas experimentalmente.

Para Brunner (1994), a descri¢do dos fenémenos fisicos que ocorrem durante o
processo € importante para a compreensdo dos modelos a serem apresentados.
Para o autor, o sistema de extragdo composto por duas fases, uma formada pela
matriz da qual se pretende extrair o composto ou a mistura de compostos desejada,
e uma fase fluida, composta pelo solvente no estado supercritico com o extrato nele
dissolvido.

De acordo com Stefanni (2003) varios modelos publicados diferem entre si nao

apenas do ponto de vista matematico, mas também pelos mecanismos de
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transferéncia de massa que controlam o0 processo, pois mudam para matrizes

vegetais distintas.

Tabela 3: Lista das variaveis necessarias para descricdo de processos realizados

em meio supercritico.

VARIAVEL UNIDADE SIGNIFICADO
T ] Temperatura de operacéo
P MLT? Pressao de operacéao
H L Altura do leito de extracao
D L Diametro do leito de extracao
H/D - Relacéo de altura e diametro
A L2 Area superficial
V L3 Volume do cilindro que forma o leito
Fo M Massa de alimentacdo de amostra
Qcor ML Vazao de solvente
u MT? Velocidade do solvente
Pco2 ML Massa especifica do solvente
Ps ML Massa especifica da amostra
Dp L Diametro da particula
& - Porosidade da particula da amostra
&b - Porosidade do leito
Xo - Rendimento global
Xw - Fracdo de agua na amostra

Além desses dados sobre o sistema extrativo sdo necessarios os dados de
cinética de extracdo apresentados em massa extaida acumulada (massas derivadas
da soma com as obtidas no tempo antecessor) em funcdo do tempo, gerando uma
tabela com determinado niumero de pontos, onde a partir desta tabela é plotada a
OEC que € o gréfico da cinética de extracdo experimental, cuja serventia esta em se
estabelecer a comparacéo entre a OEC obtida experimentalmente e a OEC gerada a

partir dos resultados dos modelos de transferéncia de massa.
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3.5.1 Balango Diferencial de Massa sobre o Leito Fixo

O balanco diferencial de massa considera os fen6menos de transporte que
ocorrem no processo, caracterizado pela variagdo da quantidade de extrato com o
tempo e com a posicao no extrator (BRUNNER, 1994).

Rosa et al. (2009) apresentam trés mecanismos de transferéncia de massa,
que sao a transferéncia na regido de vacuo por transporte convectivo, a
transferéncia na regido de vacuo pela dispersao axial e a transferéncia de massa na
interface vazia da particula.

Para Meireles (2003) a modelagem matemética do processo de EFSC pode ser
descrita por um balanco diferencial de massa aplicada sobre o leito. Conforme
Martinez (2005), as equacdes diferenciais de balanco de massa no leito de extracao,
guando resolvidas, fornecem curvas que expressam os perfis de massa de extrato
em funcdo do tempo.

Para se fazer o balanco de massa durante o processo de EFSC, considera-se
o sistema como um leito cilindrico formado por particulas da matéria-prima dispostas
de forma homogénea. Em geral, para leitos cilindricos, a relacéo entre o diametro do
leito e o didmetro das particulas é tal que, predominam os efeitos da transferéncia
de massa radial. Neste caso, trata-se a transferéncia de massa unidirecional e
considera-se, também, que ndo h& reacdo quimica entre 0s componentes
(MARTINEZ, 2005).

As equacdes 4 e 5 se referem ao balanco diferencial de massa para as duas

fases presentes no sistema.

Para a fase fluida:

Y Y Y XY
oo =g( aYa_}L J(X.Y) (@)
H@L oh oh oh &
ACUMULO  CONVECGAO DISPERSAO TMINTERFACIAL
Para a fase sélida:
X +:i( ax@_Xj_i_J(X,Y)Pco2 (5)
ot oh oh A-&) ps

ACUMULO DISPERSAO T.M.INTERFACIAL
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Em que:

Y - Razéo entre soluto e solvente (-);

X - Razéo entre soluto e sdlido (-);

u - Velocidade intersticial do solvente no leito (L T™%);

D.y - Coeficiente de dispers&o na fase fluida (L°T™);
J(X,Y) - Termo de transferéncia de massa interfacial (T™);

Dax - Coeficiente de disperséo na fase solida (L*T™);

Pco, - Densidade do solvente (ML3);

ps - Densidade do soluto (ML?);

€p - Porosidade do leito (-);
t - Tempo (T);

h - Coordenada axial (L),

A transferéncia de massa nas dire¢cOes radial e tangencial do leito de extracéo
podem ser desprezadas, pois o comprimento da coluna € bem maior que o seu
diametro, e o solvente escoa com velocidade na direcao axial.

A partir da solucdo dessas equacOes diferencias de balanco de massa as
curvas expressam os perfis de massa de extrato em funcédo do tempo séo obtidas.
Para isto, varios modelos matematicos foram propostos a partir do balanco de

massa diferencial no leito de extragao.
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3.5.2 Modelos matemaéticos

Para dimensionar adequadamente uma planta de extragdo com fluido
supercritico e avaliar o comportamento cinético, a modelagem matematica do
processo é de suma importancia. A aplicacao industrial dessas técnicas depende da
viabilidade comercial da extragdo quando aplicada em determinada matéria-prima
(HATAMI et al., 2012).

Um modelo ndo deve ser um mero instrumento matematico, mas deve
representar o significado fisico da estrutura sélida nas observacdes experimentais.
Portanto, os modelos matematicos que ndo possuem associacao fisica para os
materias e o estudo do processo apresentam poder de validacao limitada, apesar de
sua utilizacao para ajustar dados experimentais (REVERCHON; DE MARCO, 2008).

Inimeros modelos que representam o processo de extracdo com fluido
supercritico, a partir de uma matriz solida ja foram descritos na literatura. Esses
modelos matematicos, quanto ao método de resolucdo, podem ser classificados,
como modelos de solugcdo analitica, que possuem parametros ajustaveis, e modelos
de integracdo numérica (ndo ha ajuste de parametros). Apenas modelos que
possuem solucdo analitica serdo alvo deste trabalho.

Conforme Rosa et al. (2009), os modelos matematicos usados para descrever
as curvas globais de extracdo podem ser divididos em trés principais categorias: 0s
empiricos, 0s que usam analogias com a transferéncia de calor e os obtidos por

balanco de massa diferencial.
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3.5.2.1 Modelo de Sovova (1994)

Sovové (1994) propds um modelo baseado em diversos balancos de massa no
leito extrator, em que considera o material extraivel contido numa estrutura esférica,
com células rompidas numa camada externa e células intactas no nucléolo, além de
assumir o estado de equilibrio estabelecido entre o solvente e o soluto dentro das
células rompidas no extrator durante a pressurizacdo, isto é, antes de o solvente
comecar a fluir a partir do extrator.

A teoria que fundamenta este modelo engloba a transferéncia de massa tanto
para a fase solida quanto para a fase fluida. A adequacdo do modelo requer as
seguintes condi¢cfes de processo:

— Matriz solida composta por material moido;

— Leito de extracédo cilindrico com fluxo axial de solvente;

— Solvente livre de soluto na entrada do extrator;

— Temperatura e pressdo de operacao constantes;

— Tamanho de particulas e distribuicdo de soluto homogéneas no leito de
extracao no inicio do processo.

O teor de Gleo disponivel para extracdo foi definido pela autora considerando-
se que o teor inicial de 6leo presente no sélido (O) consiste no somatdrio entre o
Oleo de facil acesso, ou 6leo livre (L), e o éleo de dificil acesso, presente dentro das
particulas da fase sdlida (K), como representado pela equacéo 6:

O=L+K (6)

A concentracao de soluto na fase soélida é descrita com base no teor de sélidos

totais livre de soluto (N), através das relacdes:

O
Xo:ﬁ (7)
K
x P :W (8)
P
X« N ©)
Onde:

X - Teor ou razao de soluto na fase sélida (-);
O - Massa total de soluto (M);

N - Massa de material insoltuvel (M);

P - Massa de soluto de facil acesso (M);
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K - Massa de soluto de dificil acesso (M).
Para este modelo, um balanco de massa para um elemento diferencial do leito

foi escrito da seguinte forma:

Fase solida:
oX
—p.L—g)—=I3(X)Y) (20)
ot
Fase fluida:
oY oY
L, — + U—=J(X,Y 11
Pco, € at Pco, oh ( ) (11)
Onde:

X - razdo massica do soluto na fase sélida (-)
Y - razdo massica do soluto na fase fluida (-),

No modelo de Sovov4, os termos referentes a dispersdo de soluto na fase
fluida sdo desprezados, eliminando-se, portanto, o primeiro termo do balanco de
massa na fase fluida. Portanto, a equagéo 11 transforma-se na equagao 12:

oY

U—=J(X,Y 12

Pco, oh ( ) (12)
Para o balanco de massa na fase sélida, a condi¢cao de contorno é:

X(h,t=0)=X, (13)

Para o balanco de massa na fase fluida, a condi¢cdo de contorno é:
Y(h=0,t)=0 (14)
A solucdo analitica desse modelo € iniciada a partir da insercdo das variaveis

adimensionais:

r——X (15)
XK
Y
=1- 16
y vE (16)
I(Y
=_Yap 17
2= (17)
‘C'k\(alocozY*t

e o
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Onde “r" é eficiéncia da moagem, um fator volumétrico entre as células
rompidas. Introduzindo as condi¢cdes de contorno no balanco de massa tem-se a

equacao 19 como resultado, e suas condicfes de contorno (equacdes 20 e 21):

or _oy i«
S =3y (19)
r(z,r=0)=r, (20)
Y(z=0,7)=1 (21)
Onde:

. _JXY)
T= KyaPeco,Y 't (22)

O termo J(X,Y) é definido por Sovova (1994) como:
Para X>Xg

‘](X’Y) = kYa(Y* _Y)

(23)

Para X< Xk:
J(X,Y):anX[l— Y*j

Y (24)

Apos isso, foi definida uma funcéo f(r):

J(r,y)=f(r)y (25)
Tal que:
f(r>1)=1 (26)
f(r<)<i 27)

Para se determinar o perfil de concentracdo no baixo periodo de extracdo
Sovova substitui o termo J* da equacado 25 na equacao 20 através de sua integragado
utilizando as condi¢Bes de contorno de cada uma. O termo J** foi substituido por ser
considerado independente da concentracdo de soluto na fase fluida. A integracéao
das equacdes, juntamente com a omisséo do termo y resulta na equacao 28 com a

condi¢céo de contorno exposta na equagao 29.

L,
f(r) oz 28)
or(z=0,7)

oo (29)
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No periodo da taxa de extragdo constante no qual o soluto é de facil acesso (na
condicdo X>Xg, r>1), tem-se a equacdo 30 onde a equacdo 31 é sua condi¢do de

contorno.

or

—+r=r 30

oz ° (30)

or(z=0,7) _ 4 (31)
ot

Para o mesmo periodo, mas para a condicdo (X<XK, r<1) é definida uma
constante k, de forma que:
f(r<l)=kr (32)
A funcdo da constante k é introduzir no modelo o coeficiente de transferéncia

de massa na fase solida (kxa), mostrado na equacéo 33:

_ anstK* (33)
kYapCOZY

Sovova (1994) obteve o perfil de concentracdo de soluto na fase sdlida,

expressos pelas equagdes 34, 35 e 36:

Para 7 <7,

r=r,—rexp(-z) (34)

nST<7,,1>1,

Para ©
r=r—7, eXp[—(Z—ZW)] (35)
Para 7, <7<7,,1>7,e 72T,

o

" L, eIk (- 7)) - Dep(rk) (36)
Onde:
T, =01 (37)
1, |1+7,exp(r,kZ)
rn=rm+Eln{ +T1+rm } (38)
k,.h
2= (39)
_ 1 replk(-z,)]-1
“ =k, 'n{ (r, —1) } (40)
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Sovové (1994) utiliza trés equacdes para descrever o perfil de concentracdo de
soluto na fase sdélida no processo de extragdo com fluido supercritico. Na primeira
etapa, descrita pela equacdo 34, ha soluto de facil acesso em todo o leito de
extracao.

Quando se esgota o soluto de facil acesso na entrada do leito (r = 7,,), inicia-

se 0 segundo periodo do processo, onde z, é a coordenada que divide o leito de
extracdo em duas sec¢les: a secao onde z<z,, na qual o soluto é extraido do interior

das células e a se¢do onde z>z,, onde ainda ha soluto de facil acesso. A variavel
é definida como igual a 7,, quando a coordenada z atinge o fim do leito de extracdo

e, entdo, ndo ha mais soluto de facil acesso em nenhuma secéo do leito. Integrando

a equacao 19 em relacao ay, o perfil de concentracdo de soluto na fase fluida:

Para 7 <7.

y =exp(=2) (41)

Para 7, <7<7,, 1>1

W s

Tm eXp(ZW — Z)
= (42)
fo —explk(z ~7,)]
Para 7,<7<7,,1>7,epara72T7,.
o explk(z -7,)] 43)

Y (ke +1, —explk(r —7. Y] -1

Para a analise de dados experimentais, as equacfes do modelo devem ser
funcbes de grandezas facilmente mensuraveis, como tempo ou massa de extrato. As
equacdes que definem a curva de extracao pelo modelo de Sovova (1994), sao as

que se seguem:

Para q<qm:
m .
e= W =qY [l-exp(-2)] (44)

Para qm<q<qn:

e="=Y'[4-q,ep(z, ~2)] (45)
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Para q=qp:

m ‘A WX X
e="F= XO—WIn{uexp[ Y:’j—l]exp[W(qm ‘Q)]X_Z} (46)
Onde:

me - Massa de extrato, relativo a N (M);

g - Quantidade especifica de solvente, expressa na equacao 47.

q _ mCO2
N (47)
gm - Quantidade especifica de solvente de dentro das particulas (M), expresso na
equacao 48:
_ Ko =Xy
oYz (48)

Mo, - Massa de solvente (M)

z - Coordenada adimensional (-);
Z - parametro do periodo de taxa decrescente de extracao (-);
W - parametro do periodo de taxa constante de extracao (-);
u - Velocidade superficial do solvente (LT™);
t - Tempo (T);
r - Concentracao na fase sdlida (-);
f(r) - Funcéo definidora do retardo da extracao por difusdo de dentro das particulas (-);
h - Coordenada axial (L),
H - Altura do leito (L);
J* - Taxa de transferencia de massa (-);
K - Massa inicial de soluto inacessivel (M);
k - Parametro do modelo de Lack citado por Sovova;
kya - Coeficiente de transferencia de massa na fase fluida (LT™);
kxa - Coeficiente de transferencia de massa na fase sélida (LT™);
€ - Porosidade do leito ou fracdo de vazios (-);
ps - Densidade do fluido (ML™3);
ps - Densidade do sélido (ML™);
7 - Tempo adimensional (-);
y - concentracdo de solvente relacionado a fase livre de solvente (-);
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Y* - solubilidade do extrato no solvente (-).

Povh (2000), em seu estudo sobre a extracdo do 6leo essencial de camomila,
apresentou um método o qual considerou o escoamento pistonado (que despreza a
direcéo radial de fluxo), as propriedades do sistema (temperatura, pressao e vazao
de solvente) constantes ao longo da extracdo e o leito homogéneo acerca da
distribuicdo do soluto, bem como o tamanho das particulas.

Com base nessas consideracdes, o modelo trabalhado nesse estudo, que foi o
de Sovova (1994), teve suas equacdes modificadas a partir dessas consideracdes
(equacgbes 49, 50 e 51) a fim de facilitar o calculo dos coeficientes de transferéncia
de massa da fase fluida (kya) e solida (kxa), para o periodo CER.

As modificacdes das equacdes sdo caracterizadas pela inclusdo das variaveis
de tempos referentes as taxas constante e decresente de extracado (tcer € trer) € de
vaz&8o massica de solvente, ndo alterando a integridade do modelo original.

Parat < tcgr:

m=Y"[l-exp(-2)IQco, t (49)
Para tcer <t < teer:
m=Y *[t —tee OP(2y — Z)]Qco2 t (50)

Parat < teerg:

B ) e

Onde:
7 = N Kya-Pco, (52)
Qco2 (1-¢&).ps
o = Xe (53)
Y .Z.Qco2
XPZXO_XKZM (54)
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W.Q
, v Xo-eXpH Ncoz J(t_tCER):I_XK
W _ In (55)
Z W.X0 X0 — Xy
_ Nk, (56)
Qco,-(1-¢)
XK + (Xo - XK)-eXp(W)EOJ
N Y
trer =t +W Q JAn X
co, 0
(57)
Sendo:

m - Massa de extrato (M);
N - Massa de sélidos inertes (M);
Y* - Solubilidade do extrato no solvente (-), que, de acordo com Povh (2000) pode

ser calculada pela equacao 58, tornando-se a solubilidade operacional.

*

.M

Qo (58)
M* - taxa de transferéncia de massa para o periodo de taxa constante de extracdo a
vazéao del,0g/min (POVH, 2000).
kya - Coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (T™);

Y

kxa - Coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (T™);

Xo - Razao entre massa inicial e de soluto na fase sélida (-);

Xk - Relacdo de massa de solutos para as células intactas na fase soélida (-);

X, - Relagéo entre a massa de soluto para o soluto faciimente acessivel também na

fase sélida (-).
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Para estimar os parametros para o modelo foi adotado seguinte procedimento,

conforme Povh, Meireles e Marques (2001):

YCER =

A relacao inicial de massa de soluto (Xp) foi calculada usando 10% acima do
montante total do extrato para cada condi¢ao experimental,

O sdlido inerte foi considerado a massa da alimentacdo menos a massa total
de extrato;

Os valores de Ycer (razdo da massa de soluto na fase fluida, na saida do
leito, para o periodo de taxa constante de extragdo) foram adquiridos como
uma estimativa da solubilidade do extrato no solvente supercritico. Este valor,

de acordo com Povh (2000) pode ser calculado através da equacéao 59:

M CER (59)
Qeoz

Em que Mcer € a taxa de transferéncia de massa para o periodo de taxa

constante de extracdo (MT™?)

Os valores de Mcgr foram usados para estimar Z, através da equacao 49;

O coeficiente de transferencia de massa na fase fluida (ky,) foi calculado
através da equacao 52;

O tempo foi calculado como uma interceptacéo entre a primeira e a segunda
linha do spline e a equagéo 53 foi usada para estimar Xp;

W inclui o coeficiente de transferencia de massa na fase sélida foi estimado

usando a equacéao 56 e as definicdes a seguir:

KyaPco,AY (60)

Xa

Ya

AY =

PsAX
Mz (61)

" P S HAY

YCER (62)

v
| (—)
n|:Y _YCER :|

ax =

X" = Xp )= (X=X, ) _ (Xp +X,) (63)

i 2
ol X=X
X" =X,
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. m=(M7t) (64)
N

X

Em que:

AX - Média logaritmica do soluto na fase sélida

AY - Média logaritmica do soluto na fase fluida

kya - Coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (T™);

kxa - Coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (T™);

H - altura do leito (m)

S - area transversal do leito (m?);

t* - Tempo de duracdo do periodo de taxa constante de extracdo para 0S ensaios
com vazao de 1,0g/min (POVH, 2000);

Xo - Razéo entre massa inicial e de soluto na fase sélida (-);

Xk - Relacdo de massa de solutos para as células intactas na fase solida (-);

X, - Relagéo entre a massa de soluto para o soluto faciimente acessivel também na

fase sélida (-).

3.5.2.2 Modelo de Tan e Liou (1989)

O modelo de Tan e Liou, assim como Sovova considera a unidade de extracdo
como um leito cilindrico no qual o sélido, devidamente pré-tratado, € acomodado. O
solvente com presséo e temperatura fixas flui axialmente através do leito, retirando
do sélido os compostos de interesse. Desta forma, na saida do leito tem-se o
extrato, formado pelos compostos solubilizados no CO, supercritico (MARTINEZ,
2002). Esse modelo representa a transferéncia de massa interfacial com um modelo
cinético de primeira ordem, apresentado no balan¢co de massa no leito de extracao,
gue pode ser escrito da seguinte forma:

Na fase sélida:

%X — K, X (65)
Na fase fluida:

oY oY oX

“r - il 66
Pt A-¢&)ps p (66)

Na equacdo (65) kg é a constante de dessorgdo, que € o Unico parametro a ser

ajustado no modelo de Tan e Liou (1989), cuja adequacgao aos dados experimentais
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necessita de condic¢des iniciais e de contorno (equacdes 67, 68 e 69) para resolver

as equacoes de balanco de massa que regem esse modelo:

Y(ht=0)=0 (67)
Y(ht=0)=X, (68)
Y(h=0,t)=0 (69)

A equacao 70, resultante da resolucdo das equagbes 65 e 66 com as
condicbes 67 e 68, expressa a razdo massica de 6leo no solvente na saida do

extrator, em funcéo do tempo de processo.
Y(h=H,t) :L—gxoﬁ{exp(kd—mj—l}exp(—kdt) (70)
& P u

De acordo com Martinez (2002), a condicao inicial (equacdo 69), embora seja
apresentada por Tan e Liou (1989), ndo é obedecida na equacédo 70, o que indica
erro na resolucao das equacéoes de balanco de massa.

A curva de extracdo a ser obtida pelo modelo deve apresentar a massa de 0leo
na saida do extrator em funcédo do tempo de extracdo. Esta massa pode ser obtida

resolvendo-se a integral na equacéo 71:

t
m = [¥ Qe it (71)
0
Substituindo a equacao 65 na 66 e integrando-a, tem-se:
A
m=- ~[L-ep(k, B)Jexp (k.0 -1] (72)
d
Onde:
A=Qq, 1_3)(0 PsoLino (73)
3 Pcoz
B= ﬁ = % (74)
u Qco,
Em que:

Qco2 - Vazdo massica de solvente, no caso o diéxido de carbono (MT™);
¢ - Porosidade do leito (-)

H - Altura do leito (L);

S - Area superficial (L?)
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Pssiido - Densidade do sélido (ML)
pcoz - Densidade do solvente (ML™®);
u - Velocidade do solvente, em (LT™Y);
Xo - Rendimento global (-);

t - Tempo de extracao (T);

m - Massa extraida (M);

kq - Constante de dessorcao (T™?)

3.5.2.3 Modelo de Martinez et al. (2003)

O modelo de Martinez et al. (2003) foi elaborado na tentativa de contemplar um
ponto que modelos anteriores ndo tratavam, a composi¢ao do extrato buscado, pois
modelos anteriores tratam o extrato como sendo um pseudocomposto. Por isso, este
modelo se baseou num extrato multicomponente, a fim de se ter uma maior
aproximacdo dos resultados experimentais, ja que com o tratamento do extrato
como multicomponente o modelo descreve o mais proximo da realidade.

O modelo considerou a variacdo da concentracdo de composto no extrato ao
longo da extracdo, sabendo que a partir de determinados tempos de operagéao,
alguns componentes sdo esgotados, enquanto outros iniciam seu processo de
extracdo. Influenciando na relacdo do fluxo de transferéncia de massa na interface

sélido-fluido, J(X, Y), e na funcéo da solubilidade dos componentes no solvente (Si).
IX,Y)=>S, (75)
i=1

Este modelo € uma adaptagdo do modelo proposto por Franca e Meireles
(2000), onde é substituida a funcdo Si a partir da equacgao de logistica de Verhust,
que descreve o comportamento do crescimento de populagdes, expressa na
equagao 76.

Si — Aibi exXp [bi (tmi _t)] (76)

{l+exp [bi (tmi _t)]}z

Para o balanco material na fase fluida € usada a equacédo 77, cujas condi¢cdes

de contorno estdo nas equagdes 78 e 79:

u oY _IY) (77)
oh g
Y(h=0,t)=0 (78)
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Y(h=H,,t=0)=0 (79)
A partir da integracdo da equacéao 77 sob uso das condicGes de contorno e a
funcdo S; da equacdo 76, é resultada a razdo massica do soluto no solvente na

saida do extrator (equacao 80):
H n

Y(h=H)=—E}"S, (80)
Ue o

A partir da integracao da equacéo 80, usando-se condi¢gdes de contorno se tem
a equacéo caracteristica do modelo de Martinez et al. (2003) para a construcdo das
curvas de rendimentos globais de extracao.

m= XoFo { 1+exp(bt,) _1} (81)
exp(bt,) (1+exp[b (t, —t)]

Em que:

Xo - Rendimento global (-);

Fo - Massa de alimentacao do leito (M);

bi - Parametro ajustavel do modelo (T™).
tmi - Parametro ajustavel do modelo (T).

De acordo com Martinez et al. (2003) os parametros ajustaveis de seu proprio
modelo ainda precisam ser definidos porque eles ndo possuem significado fisico. De
acordo com 0s mesmos autores, o significado fisico dos parametros ajustaveis para
qualquer modelo € importante para o entendimento e para a discussao da
aplicabilidade dos modelos para determinadas condicfes operacionais.

Esses autores modelaram dados de extragcdo da oleoresina de gengibre
comparando-o com o modelo de Sovova (1994) dizendo que o modelo apresentado
proporciona menores desvios médios quadraticos que o modelo de Sovova (1994),

representando melhor as curvas globais de extracdo para essa matéria prima.
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3.5.2.4 Modelo de Goto et al. (1993)

O modelo de Goto et al. (1993) apresenta diferenca em relacdo aos demais
modelos apresentados, no que diz respeito as particulas que constituem o leito, pois
considera que as particulas nem sempre podem ser tratadas como particulas
esféricas, como por exemplo, na extracéo de 6leo volatil de folhas.

Mediante esta consideracdo, os autores consideraram o leito formado por
particulas com geometria de uma placa plana, como meio poroso, que tem
espessura desprezivel em relacdo as demais dimensdes, de forma que a
transferéncia de massa ocorra preferencialmente entre as duas maiores superficies
da placa.

No tratamento deste modelo é dito que o sélido poroso apresenta duas razées
massicas a serem consideradas: a razdo massica nas folhas e nos poros. A
descricdo do fluxo de massa interfacial € dada como foi descrito por Sovova (1994):
Para X>Xg:

J(X,Y) =Ky, (Y *-Y) (82)
O balanco de massa na fase sélida é expresso pelas equacbes 83 e 84,

mostradas a sequir:

oC, oC 0°C.
ﬂ?*‘ (1_15) 6: = DEF 6‘y2| (83)
oC, C,
ot = kdes(ci _?j (84)
Em que:

y - Coordenada da particula (-);
B - Porosidade da folha (-);
Ci - Razdo massica de soluto nos poros da folha (-);
Cs - Razao massica de soluto na folha (-);
Der - Difusividade efetiva entre as particulas (MT™);
K - Constante de equilibrio de dessorcao (T™);
kqes - Coeficiente de dessorgao (T'l).
A transferéncia de massa da folha para os poros é tratada neste modelo como
um processo de dessorcao (equacao 82). Para a fase fluida do sistema o balango de

massa € dado pela equacéao 85:
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oCc C
6;054—7 =—(1—8)kfap(C—Ci

Em que:

y-e) (85)

T - Tempo de residéncia do solvente no leito (T);
ks - Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (L™);
e - Meia espessura da folha (M);

a, - Area especifica de transferéncia de massa (L?).

As condicdes iniciais (equacdes 86 e 87) e de contorno (equacao 88), serdo
utilizadas para resolucéo das equacdes de balan¢co de massa:

C(y,t=0)=C, (86)
C,(y,t=0)=C;(y,t=0)=0 (87)
Der (%j - =k a, (C-C, y:e) (88)

A solucao analitica do balanco de massa representa o modelo de Goto et al

(1993) para obtencao da curva de extracdo (equacao 89):

A[ﬂ/K + (:I-_IB)]XOPSQCO2 T t T t
"= , {a—iex"(alzj*}t[l‘em[% ?ﬂ} (89)
Em que:
aizg(—b+\/b2—4c) (90)
azzé(—b—\/b2—4c) (91)
(1-¢&)¢
A=
[+ B)KJe(a, —a,) (%2)
_ ¢ 1 ¢Q-¢)
b_[ﬂ+(l—ﬂ)K]+g+ P (93)
B ¢
B pKE (54)
9= kpapT (95)

60



REVISAO BIBLIOGRAFICA

O modelo de Goto et al. (1993), portanto, pode ser aplicado a dados

experimentais de extracdo com fluido supercritico com dois parAmetros ajustaveis, ¢

(coeficiente global de trasnferéncia de massa) e K (constante adsortiva de

equilibrio). O coeficiente kp, que expressa a transferéncia de massa combinado, é

dado em funcédo do coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (equacéo
96):

3K,

* 34 Bi

Onde Bi é o nUmero de Biot.

(96)

3.5.2.5 Modelo de Esquivel et al. (1999)

Este modelo, originalmente representado pela equacao 97, se enquadra numa
categoria de modelos que depende da forma hiperbdlica das OECs, usando funcdes
hiperbdlicas para ajusta-lo (ROSA et al., 2009).

A teoria do modelo de Esquivel et al. (1999) se trata do uso da equacao
cinética de crescimento microbiano proposto por Monod para representar 0

rendimento da extracdo em funcdo do tempo de extracao.

t
e=e, | —
“m(b-i—tj (97)
Onde:

e - Razdo entre a massa de 0leo recuperada em funcdo do tempo (T) e a massa
inicial (M) de carga livre de soluto;

e - Parametro ajustavel, que representa o valor de “"e”” para um tempo infinito de
extragao.

b - Parametro ajustavel dependente da vazdo madssica, temperatura e pressao, e
nao possui significado fisico.

O parametro e, pode presumidamente depender apenas do material a ser
extraido, desde que este seja igual ao conteudo inicial de 6leo do mesmo, e, ao se
plotar a curva de rendimento (e) pelo tempo, a divisdo “e;n/b” representa a
inclinacdo inicial da curva de extracdo. A equacdo 98 representa o modelo de
Esquivel et al. (1999) modelo adaptado por Martinez (2005) para o processo de

extracdo com fluido supercritico:
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m=X,F (ﬁj (98)
Em que:
m - massa extraida (M)
t - tempo de extracdo (T)
Xo - Rendimento global (-),
Fo - Massa de alimentacao do leito (M);
b - Pardmetro ajustavel do modelo (T).
Quispe-Condori (2005) relatou que a relacdo dos parametros ajustaveis do
modelo de Esquivel et al. (1999) e sua relagdo com outras variaveis ainda deve ser

estudada, da mesma forma como o modelo de Martinez et al. (2003).

3.5.2.6 Modelo de Crank (1975)

Adaptado por Reverchon (1993) este modelo € uma aplicacdo da 22 Lei de Fick
da Difusdo, no qual cada particula solida é considerada um corpo quente que perde
calor em funcédo do tempo e do meio, e se supde que as substancias a serem
extraidas encontram-se uniformemente no interior da particula solida. Neste caso, a
particula sélida esférica € o sélido que contém o 6leo a ser extraido e o meio € 0

solvente supercritico.

2
@=D(a f+3§j (99)
ot or r or
As condic¢des inicial e de contorno sao dadas pelas equac¢des 100, 101 e 102:

C=C,t=0, 0<r<R (100)
€ _0t>0,r=0 (101)
or

C=Y"t>0, r=R (102)

A resolucdo do balanco de massa na superficie interna da particula esta na
equacado 103 (uma equacao de solugcdo numérica), que representa a massa de uma

substancia que se difunde através de uma particula:

© _ 2 _2
m=F, [1—%Zexp [n+l3tﬂ (103)
T

n=1
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Em que:

m - Massa Extraida (M);

Fo - Massa da Alimentacao (M);

n - Numero de termos da série (nUmero inteiro);
D - Coeficiente difusivo (L*T™);

r - Raio da particula (L);

t - Tempo (T);

- 3,1415.

3.5.2.7 Modelo de Cocero e Garcia (2001)

O modelo considera um extrator de leito fixo com um modo distributivo. As
equacdes de balanco envolvem o extrato acumulado variando com o tempo, direcao
radial e axial (dispersao radial e axial), considerando o equilibrio na superficie e a
transferéncia de massa entre o leito e o fluido. A fim de ajustar os dados
experimentais, este modelo é simplificado para dois parametros ajustados, o
coeficiente de equilibrio e o parametro de transferéncia de massa.

A resolucdo matematica das equacbes requer o método descritivo, como
diferencas finitas. As equacfes de balanco material em termos da concentracdo nas
fases fluida, sélida e equilibrio, considerando a variagdo do tempo, dispersao axial e
radial e coeficiente de transferéncia de massa aplicado ao processo de adsorcao:

Disperséao Axial:

o ¥C o

g—=D,,——U,——(kga).(C-C" 104

o o az(B)( ) (104)
Disperséo Radial:

oC 10,,0C

1 s_p =9 (r2%s 105
(1-e) = =D — —(r* =) (105)
Coeficiente de Transferéncia de Massa:
C" = f(Cy) (106)
As condic¢des iniciais e de contorno estdo nas equacgdes 107 a 111:
t=0—-C-0,C, =0 (207)
z=0->C-C, (108)
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z=L-—> (C|L —C|L u= —Daz[@J (209)
' at =L
r=0->%s 0 (110)
or
r=R—D, 8;3: =(kga)(C-C") (111)
Em que:

¢ - Porosidade do leito (-);
C - Concentracéo na fase fluida (ML™);
Cs - Concentracdo na fase sélida (ML);
C* - Concentracdo na superficie de equilibrio (ML™);
Co - Concentracéo inicial (ML™);
z - Comprimento na direcdo axial (L);
L - Altura do Leito (L);
r - Comprimento na direcao radial (L);
R - Raio do leito (L);
Dax - Dispersdo axial (L>T™);
D; - Dispers&o radial (L T™);
kga - Coeficiente de transferéncia de massa (T™);
u - Velocidade (LT™)
t - Tempo (T)
h - Parametro de equilibrio (-)
O modelo é simplificado negligenciando-se as dispersfes axial e radial, devido
a versatilidade do ajuste com dois parametros, o pequeno volume do extrator
experimental e o didmetro da particula. Esta simplificacdo ndo reduz a validacdo
deste modelo pois as dispersfes axial e radial introduzem dois novos parametros, e,
desta forma, um melhor ajuste. Os autores recomendam trabalhar em variaveis
adimensionais para resolver o modelo numericamente, sendo que o0 tempo

adimensional ndo é requerido. A transformacao é dada a partir da forma:

A
=L 112
X=1 (112)
C
y_co (113)
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y, = (114)
S CO
O modelo adimensional é expresso pelas equagbes 115, 116 e 117, cas

condig¢des inicial e de contorno estéo nas equcdes 118 e 119:

xy_ U oy v
£ T (kga)(y-y) (115)
-2 2~ (k,a)y-y) (116)
y, = f(y) (117)
t=0—->y=0,y,=0 (118)
x=0->y=1 (119)

Na fase de equilibrio é adotada a consideracao:

*

ys =hy (120)
Uma solucdo numérica € precisa pois as equacgfes 115 a 120 possuem uma

solucdo semianalitica com a Transformada de Laplace. Transformando as condi¢cdes

impostas nas equacgdes 121 e 122:

t=0-Y(s)=0,Y(s)=0 (121)
x=0->Y(s)=1 (122)
Transformando as equacfes 104 e 105 de balanco de massa:
dy e kg o
YT = (6 Y )] (123)
v (k@) po
MOR Y (8)-Y" ()] (124)
Nomeando-se o0s termos:
= [éJ 125
%= (125)
k.a)L
g, = (126)
u
_ (kga)
= (i—e) (127)

Substituindo estes termos na equacao 124 para a condicdo imposta na

equacao 128, é obtida a equacao 129.
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x=0->Y(s)=1 (128)
dY(s) o)
=— g, + sY 129
dx (go s+b (129)
Resolvendo a equacao 130, tem-se o0 modelo de Cocero e Garcia (2001):
Y (s) =exp[—(g0 9 jsxj (130)
s+b

Cocero e Garcia (2001) usaram o algoritimo Runge-Kutta para resolver a
dependéncia com o tempo. De acordo com os autores a solu¢do no dominio de “'s™
pode ser transformada para o dominio do tempo através da Transformada de
Fourier, em que a principal vantagem desse método € o baixo tempo de computacdo

(1 - 5 segundos).
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3.6 APLICA(}AO DA MODELAGEM MATEMATICA PARA O PROCESSO DE
EXTRACAO SUPERCRITICA

A simulacdo de um processo é uma alternativa interessante de se investiga-lo
por diminuir o tempo de desenvolvimento da sua projecdo, bem como custos
experimentais. A EFSC possui vasta aplicabilidade na industria, como a extracdo de
farmacos, corantes, retirada de produtos téxicos, esterilizacdo e inativacdo de virus,
além de fracionamento da gordura do leite e Oleos de peixe. Apesar das enormes
utilidades em potencial, poucos sdo os exemplos do processo de EFSC em escala
comercial e certamente, tais aplicagbes ndo vao além a menos que haja uma
estimacao de um processo confiavel. Tal estimacéo pode ser feita através do estudo
de escala, o qual faz uso de modelos matematicos que simulem o0 processo
desejado (ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012; PERRUT, 2012; SERIN et al. , 2010;
CYGNAROWICZ-PROVOST, 1996).

O projeto de engenharia dos processos de EFSC e a otimizacdo de suas
técnicas exigem conhecimento dos parametros de processo de transferéncia de
massa tais como rendimento e solubilidade. Alguns modelos matematicos utilizam a
solubilidade experimental e dados experimentais de transferéncia de massa para se
estimar parametros para o equilibrio e equacBes de balanco de massa que
descrevem o processo (AGUIAR, 2011; SILVA et al., 2009; CORSO, 2008;
FERREIRA; MEIRELES, 2002; CYNAROWICZ-PROVOST, 1996).

Véarios modelos aplicados a transferéncia de massa com fluidos supercriticos
estdo registrados na literatura como os de Tan e Liou (1989) e Sovova (1994). Para
descrever a cinética de extracdo do 6leo pode-se empregar modelos difusivos ou
modelos empiricos de cinética de extracao.

Os modelos difusivos, empregados por alguns autores para representar a
cinética de extracdo, requerem que sejam conhecidas a geometria da fase sélida e a
porosidade da matriz sélida (microporos ou macroporos). Além disso, nos modelos
difusivos o esforco computacional para a resolucdo das equacbes é grande, em
virtude da necessidade de se determinar o perfil de concentracdo do o6leo na
particula (CORSO, 2008).

Hatami et al. (2012) ao extrair componentes bioativos das flores de macela
realizaram o tratamento de dados usando um modelo baseado nos balangos de

massa que estimem o rendimento da extracdo em funcao do tempo, e um algoritimo
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genético (implementado pelo software MATLAB) aplicado para determinar o0s
parametros ajustaveis desse modelo, onde seus valores 6timos foram encontrados
por meio do método tentativa e erro.

Lemos et al. (2011) realizaram a modelagem matematica das curvas cinéticas
de extracdo do Oleo de pariparoba usando CO; supercritico por meio de um modelo
empirico de segunda ordem, em cujo ajuste foi utilizado o método numérico
implementado num programa computacional em linguagem FORTRAN, obtendo
resultados satisfatorios.

Silva et al. (2009) investigaram o comportamento das cinéticas de extracdo do
Oleo de carqueja através da modelagem das curvas globais utilizando o software
SAS 8.2. para os modelos de Tan e Liou (1989), Sovova (1994) e Esquivel et al.
(1999) e o software MATLAB R12 para o modelo formulado por Brunner (1994),
onde trés valores de X, foram estimados, sendo que os modelos de Sovova (1994) e
Esquivel et al. (1999) foram os que melhor representaram as curvas globais de
extracdo para o 6leo de carqueja.

Para a utilizacdo de determinados modelos matematicos, serdo necessarias
informagOes acerca das condi¢cdes experimentais, que ndo podem ser medidas
fisicamente, estas informacdes requeridas, por exemplo, sdo b e ty;, para modelo
de Martinez et al. (2003), b, para Esquivel et al. (1999), tcer, trer, Kxa € Kya, para
Sovova (1994), ¢ e k, para Goto et al. (1993), K4 para Tan e Liou (1989). Estes cinco
modelos serdo trabalhados nesta dissertacao.

A metodologia pioneira para a modelagem de experimentos aplicados a
extracdo supercritica, apresentada por Rodrigues et al. (2000) e usada em trabalhos
posteriores como os de Pasquel et al. (2000), consistiu no calculo das curvas globais
de extracdo (OEC), a partir do ajuste de um spline usando duas linhas retas, onde a
primeira era identificada como o periodo de taxa constante de extracdo (CER). Do
spline a taxa de extracdo do periodo CER (Mcgr) foi computada como o tempo
correspondente a intercepcdo de duas linhas (tcer), tais ajustes foram realizados
pelos autores através do uso de ferramentas computacionais PROC REG e PROC
LIN do programa SAS, verséo 6.12.

A metodologia de Povh et al. (2001) para o tratamento de dados de extragao da
oleoresina de camomila (Matricaria recutita [L.] Rauschert) com auxilio do software

SAS 6.12 acerca da estimacgdo de parametros ajustaveis para 0 modelo de Sovova
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(1994) adaptado por Povh (2000), tem obtido resultados satisfatorios. Esta
metodologia tem sido utilizada nesses ultimos doze anos de forma diversificada (no
que diz respeito aos atributos computacionais) em uma gama numerosa de
trabalhos como os de Silva et al. (2009), que utilizaram o software MATLAB R12
para modelar curvas globais de extra¢do do 6leo de carqueja, Michielin (2009), usou
0 programa Mass Transfer para a obtencéo do extrato de erva baleeira.

O programa Tecanalysis foi utilizado comumente por muitos autores como
Quispe-Condori (2005), o qual ajustou cinéticas de artemisia, alfavaca, erva baleeira
e funcho e Carvalho Jr. (2005), que modelou cinéticas de alecrim. Talansier et al.
(2008), ao estudarem a extracdo das raizes de vetiver com CO, supercritico, Aguiar
et al. (2011), que estimaram custos na extracao de lipidios de pescada-olhuda com o

auxilio deste programa.
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3.7 AMPLIAC}AO DE ESCALA PARA PROCESSOS DE MATRIZ SOLIDA

A EFSC foi estudada extensivamente em escala laboratorial. O estudo dos
critérios de ampliacdo de escala € importante para estabelecer uma metodologia que
possa predizer o comportamento do processo em escala industrial, considerando as
diferencas observadas em processos conduzidos em equipamentos com
significantes diferencas entre tamanhos (PRADO et al., 2011; CYGNAROWICZ-
PROVOST, 1996)

Eggers e Sievers (1989) apresentaram algumas formas de ampliacao de escala
como manter constantes as variaveis: pressdo, temperatura, tipo de solvente,
caracteristicas e pré-tratamento da matéria-prima, e aumentar a vazdo de solvente e
massa de sélido, preservando a proporcdo entre ambos de forma a manter
constante a velocidade do solvente no leito. Porém, estes autores ndo visaram a
reproducdo do processo, e sim a avaliacdo da viabilidade técnica e econémica do
aumento de escala com os critérios escolhidos.

Cunha et al. (2008), investigando a influéncia das caracteristicas do leito fixo e
parametros de processo (em termos de massa acumulada e tempo de extracdo) na
extragdo do residuo solido das sementes de andiroba relataram que para fins
econdmicos a extracdo deve ser feita sob as configuracdes de 10 cm de altura e
vazao de dioxido de carbono de 7 I/min.

Martinez, Rosa e Meireles (2007) aplicaram uma correlacédo para o aumento de
escala em processos de EFSC do 6leo de cravo-da-india e de vetiver, conservando
a proporcdo entre massa de alimentagcéo e vazao de solvente. Como resultado, os
autores obtiveram curvas globais semelhantes para um aumento de 20 vezes na
escala.

Outra forma do estudo de ampliacdo de escala foi mostrada por Carvalho Jr. et
al. (2005) e Moura et al. (2005) que estudaram as correlagbes de ampliacdo de
escala realizando ensaios de extragcdes supercriticas em dois extratores de
tamanhos diferentes para a obtencdo dos extratos de funcho e alecrim,

respectivamente, preservando as condigdes operacionais e geometria do leito.
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3.8 MATERIAS-PRIMAS

Neste trabalho serdo modelados os dados cinéticos obtidos com didxido de
carbono em estado supercritico, medidos no Laboratério de Engenharia Quimica
(LEQ-UFPA) referentes a extracdo dos 6leos de acai, dados de Souza (2006) e
buriti, dados de Cunha et al. (2012b) e de Rduster (1997), e da oleoresina da
curcuma, dados de Chassagnez-Méndez (1998). Um breve relato a respeito dessas

matérias primas € mostrado nos trés subtdpicos que se seguem.

3.8.1 Acai

Acai (Euterpe oleracea) € um fruto conhecido pela elevada concentracdo de
antioxidantes, baixo teor de acgUcar, além de possuir niveis significativos de lipidios.
O fruto também € caracterizado pela cor vermelho escuro ou arroxeada e exerce
papel importante na alimentagdo na forma de bebidas e doces. Até os dias de hoje
ndo ha na literatura disponibilidade de isolar o 6leo do acai e simulteneamente,

capturar os compostos quimicos de valor (TALCOTT, 2007).

3.8.2 Buriti

O buriti (Mauritia flexuosa) é um fruto tipico de extrema importancia para os
mercados formal e informal da Amazobnia (SHANLEY; MEDINA, 2005). Em um
experimento em ratos, Yuyuama et al. (1998) concluiram que o buriti revelou-se uma
fonte de vitamina A concentrada e altamente biodisponivel, com a vantagem de
possuir alto teor de lipidios, importantes no carreamento da vitamina A.

Além da vitamina A, a polpa do buriti possui elevadas concentracdes
carotendides e também é rica em Oleo vegetal, podendo ser aplicada na industria
sob as formas de: 6leo comestivel, aditivo na area tecnoldgica de polimeros, cremes
e locdes e combustivel (FRANCA et al., 1999; BARBOSA; LIMA; MOURAO JR.,
2009).

Os pesquisadores de palmeiras descobriram que o fruto de buriti pode produzir
2 tipos de 6leos vegetais amplamente usados nas industrias quimica e alimenticia.
Da polpa dos frutos séo extraidos oleos oléicos (similares aos 0leos vegetais obtidos
da maioria das culturas anuais), das sementes, sdo os 0Oleos lauricos. Estima-se que
com a densidade de 150 plantas femininas por hectare, o buriti pode produzir 3,6
toneladas por hectare de 6leos oléicos. Essa quantidade é bem superior a producao
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dos Oleos utilizados no mundo, tais como soja, girassol e amendoim, porém, é
inferior a do dendé (SHANLEY; MEDINA, 2005).

3.8.3 Curcuma

Carcuma (Curcuma longa L.) é uma especiaria importada da india de cor
amarelo-alaranjada, usada na culinéria do oriente por milhares de anos. O rizoma da
curcuma € uma fonte importante de pigmentos naturais que utilizados na indastria
alimenticia como substitutos para os corantes sintéticos, tais como tartrazina. Além
disso, investigagfes farmacoldgicas tém mostrado que a curcumina atua como um
agente bactericida e anti-inflamatério (EVANS, 2012; CHASSAGNEZ-MENDEZ et
al., 1997; CHASSAGNEZ-MENDEZ et al., 2000).
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4 METODOLOGIA

Os dados obtidos a partir dos extratos das matérias-primas gengibre, cravo-da-
india (dados de Rodrigues, 2002), artemisia (dados de Quispe-Condori, 2005),
funcho (dados de Moura, 2004), buriti (dados de Cunha et al., 2012b, Rister, 1997,)
curcuma (dados de Chassagnez-Mendez), acai (dados de Souza, 2006).

Os dados de gengibre e cravo-da-india foram escolhidos para a avaliagdo dos
aplicativos em excel referentes aos ajustes de duas e trés retas, pois nos anexos do
trabalho de Rodrigues (2002), constam os relatérios gerados pelo programa SAS
para os ajustes de duas retas, em que os dados de gengibre foram tratados, e de
trés retas, no qual foram ajustados os dados cinéticos de cravo-da-india.

Houve a selecdo dos dados cinéticos referentes a extracdo de artemisia e
funcho porque foram tratados para os modelos de transferéncia de massa, sendo
gue para a artemisia houve o ajuste para cinco modelos e para o funcho, o ajuste foi
para trés modelos da literatura. Os ajustes dos modelos de transferéncia de massa
obtidos para essas matérias-primas por seus autores serdo comparados aos ajustes
obtidos pelo programa Origin, pelos aplicativos em excel para os modelos de
transferéncia de massa e pelo ambiente computacional para o modelo de Sovova
(1994) a fim de se verificar a confianga da ferramentas computacionais avaliadas
neste trabalho.

Os dados de buriti, carcuma e acai (medidos no Laboratério de Extracdo
Supercritica, prentencente ao Laboratério de Engenharia Quimica, da UFPA) foram
escolhidos por haverem poucas informacdes publicadas na literatura referente a
utilizacdo desses materiais com fluido supercritico e principalmente com relacdo ao
tratamento de dados para varios modelos.

Quatro topicos serdo abordados nesta sec¢do, visando gerar as informagdes
necessarias para responder aos objetivos especificos.

a) Avaliacdo dos aplicativos computacionais em Excel com moédulos em visual
basic para aplicacdo (VBA), desenvolvidos por Santos (2007) para 0s ajustes
de duas e trés retas;

b) Avaliacdo de ferramentas computacionais em Excel com mddulos em visual
basic para aplicacdo (VBA) mediante auxilio da ferramenta solver,

desenvolvidos por Santos (2007), utilizando os modelos matematicos de
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d)

transferéncia de massa de Tan e Liou (1989), Goto et al. (1993), Esquivel et
al. (1999) e Martinez et al. (2003);

Desenvolvimento e avaliacdo de aplicativo computacional em Excel, referente
ao modelo de Sovova (1994) a partir de um de um procedimento numeérico,
baseado na metodologia de Povh et al. (2001);

Validacdo das ferramentas computacionais desenvolvidas no Laboratorio de
Simulacdo de Processos e Termodinamica Aplicada (TERM@ - UFPA)
através do tratamento de dados cinéticos (massa acumulada de 6leo versus
tempo de extracdo) obtidos no Laboratério de Engenharia Quimica (UFPA) a

partir das matérias primas em estudo.
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4.1 AVALIAQAO DOS APLICATIVOS DE DUAS E TRES RETAS

Neste tépico serdo avaliados os aplicativos em Excel, desenvolvidos por
Santos (2007), aplicados as cinéticas de extracdo para a determinacdo dos
parametros do periodo de taxa de extracao constante (CER), tcer, Mcer, Ycer € pelo
periodo de taxa decrescente de extracao (trer).

O aplicativo de duas retas ajusta em um spline de duas retas os dados
experimentais das curvas globais de extracdo. O ponto de encontro das duas retas
determina o final do periodo de taxa constante de extracéo (tcer) € a inclinacdo da
primeira reta representa a taxa de extragao constante (Mcgr).

O aplicativo de trés retas ajusta em um spline de trés retas as curvas de
extracdo onde a intersec¢do entre as duas primeiras retas determina o término do
periodo CER (tcer) € a interseccdo entre a segunda e a terceira reta determina o
final do periodo FER (trer), Onde a partir deste ponto se inicia a etapa difusional.

Ambos aplicativos utilizam a funcdo PROJ.LIN para a determinagcéo do ponto
de encontro das retas associado a um algoritmo implementado em Visual Basic para
AplicacBes no Excel (VBA) para a busca exaustiva (entre o tempo de extracdo zero
até o tempo final) dos melhores tcer (para duas retas) e tcer € trer (para trés retas),
obedecendo ao critério do algoritmo de encontrar o melhor coeficiente de correlacéo
obtido pela funcdo PROJ. LIN

Na utilizacdo deste aplicativo é necessario o fornecimento das informacdes
experimentais vazdo de solvente, massa de alimentacéo, os intervalos de tempo de
coleta do produto e as massas acumuladas em cada tempo. O programa gera um
grafico plotado em termos da razdo entre a massa de extrato e a massa inicial de
alimentacdo versus a razdo entre a massa de solvente e a massa inicial de
alimentacao.

Os ajustes sdo realizados considerando a vazdo do solvente no calculo
referente as equacdes de duas e trés retas (equacdes 131 e 132) para minimizar a

influéncia na determinacéo de Ycgr.

m,, = F,| b, + ngoz (b, .t + bZ.ALl)} (131)

ext
0

m,, = F,| b, +%(bl.t+b2.ALl+b3.AL2)} (132)

0

75



METODOLOGIA

by - Parametro ajustavel a reta (-);
b, - Pardmetro ajustavel a reta (-);
b, - Pardmetro ajustavel a reta (-);
bs - Parametro ajustavel a reta (-);

Fo - Massa de alimentacao (M);

AL, - Pardmetro dependente de tcer (-);

AL, - Parametro dependente de tger (-);

Mext - Massa extraida, ou de extrato (M);

Qco2 - Vazao do solvente diéxido de carbono (MT™).

Dados de Entrada:
text: Mext: Qcoz Fo

2

Entra com KNOT1,
como nova estimativa

Knotl=0- tey
Step=0,1

Y

PROJ.LIN
Calcula: by, by,b,

R¥(=1)

v

Knotl=KNOT1

@ Sim

Resposta: Mcep, teers Yeen

determinacao dos parametros cinéticos ajustado por duas retas.

Figura 3: Fluxograma do processo empregado em ambiente computacional para a
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Dados de Entrada:
text: Maxt: Qeoas Fo

=

Knotl=0a to
Knot2=0a t,,;
Step=1

<

PROJ.LIN
Calcula: by, by,b,, bs

R*(*1)
NG
;S{t;zcﬂm KNOT1, a0 Knot1=KNOT1
—
, COMO nova Knot2=KNOT2
estimativa

U sim

Resposta: Mcegs teens trer Yeer

Figura 4: Fluxograma do processo empregado em ambiente computacional para a

determinacao dos parametros cinéticos ajustado por trés retas.

As figuras 5 e 6 mostram as interfaces do ambiente computacional, formulado
por Santos (2007) para os ajustes de duas e trés retas, respectivamente, para
determinacao do tempo de duracéo de cada etapa, das taxas de extracdo constante,
decrescente e difusional, assim como o célculo da taxa de transferéncia de massa

(Mcer) € a razdo massica de soluto no solvente (Ycgr).
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A B C D E F G H J K
1 PROGRAMA PARA AJUSTE NAO LINEAR PARA DUAS RETAS
2  Modelo: mextimalim = b0 + b1*tmin*{Qsol/malim) + b2*AL1*{Qsol/malim) Entre com 08 passos para o ajuste
2 AL1 = max(tmin - KNOT4) [sTER [ 1
4 DESCRIGAD DO SISTEMA: |A'I - SISTEMA GENGIBRE+ CO2 SUPERCRITICO [RODRIGUES, 2002] b2 B b0
5 PARAMETROS DA EXTRACAD -0,0007535 | 0,0021783%2 | -0,0016285952
] Pressdo de Extragdo = 100 bar 6,6818E-05 | 4,53253E-05 | 0,000107568
T Amostra Inicial (malim) = 80 g 0,99923884 | 5,15025E-05
i) Ameostra Final = 79,2256 g 5807561594 ]
9 Temperatura de Extragdo = 30 =C 9,8925E-05 | 7,53545E-08
10 rho(sdlido) = glem3
11 \azio de Solvente {G@sol) = 1,3 g/min KNOT 192,00
12 |Legenda: Os dados sdo digitados em celulas de cor | | R*2 0,555238844
13 ¥ x ¥ | = I x" I yeal | bl -0,001628992
14 mext (g) | t (min) | AL1 mext/malim |tmin’ sollmalim| AL1*Gsolimalim| Rendimento b1 0,002176352
15 0,0453 60 0 000058625 0,875 0 0,00045299 b2 -0,000753452
16 01107 90 0 000138375 1,4825 0 0,0015535981 (mCO2imalim)cer 3,12
i Fl 022 120 0 000275 1,95 0 0,002614972
18 029 150 0 0,003825 2,4375 0 0,003675963
18| 0,3797 180 ] 0,00474525 2,828 0 0,004736954
20 04402 210 18 0,0055025 34125 02825 0,005577557 Executar
21 0,5051 240 43 0,00631375 39 0,78 0,006271235
22 0,5632 270 78 0,00704 4 3875 1,2875 0,0056964%13
23 0,6097 300 108 0,00762125 4 875 1,755 0,007658582
24 0,6694 330 138 0,0083675 53625 22425 0,00835227 QCO02 (g/min) 13
25 0,721 360 168 0,00508875 585 273 0,009045548 Mcer (g/min) 0,002829309
26 0,7744 350 158 0,00958 86,3375 32175 0,0097359628 tecer (min) 192,00
27 Ycer {gextigCO2) = b1 0,0021763592
28
29
30

Figura 5: Interface computacional gerada para o ajuste de duas retas.

A B [ ) E F G H K L M M
1 PROGRAMA PARA AJUSTE NAQ LINEAR PARA TRES RETAS
2 Modelo: Entre com 0s passos para o ajuste
3 mextimalim = b0 + b1*tmin*{@sol/malim} + b2Z*"AL1*(Qsolimalim) + b3*AL2*(Qsol/malim) STEP 1
o AL1= max(tmin - KNOT1); AL2 = max(tmin - KNOT2}
5 DESCRICAD DO SISTEMA: CRAVO DA INDIA + CO2 SuEmr'l‘licn [RODRIGUES, 2002] b3 b2 b1 b
5 PARAMETROS DA EXTRACAOQ -0,03772954 | -0,0323198 | 0,237301 | -0,00218654
7 Pressio de Operagio = 100 bar 0,002140325 | 0,0017034 | 0,0008472] 0,000132558
8 Temperatura de Extragéo = 30 °C 0,999955704 | 0,0002068
9 Ameostra Inicial (malim) = 204,65 194380,9542 20
10 Amostra Final = 182,367200 | 0024937578 | 8 553E-07
11 Densidade do Solido = glcm3
12 Vazdo de Solvente (Gsol) = 0,91 g/min
13 |Legenda: Os dados digitados estdo em celulas de cdT—— KHOT4 52,00|
14 y x | | | y' | o | i | = [ yeal | [knoT2 87,00]
15 _mext(g)| t(min) | AL1 | AL2 [mextimalimimin*@solimalimlAL1*@solimalim|AL2*@solimalim|Rendimento| [R*2 0,9999657|
16 | 0,676600 5 0 0 0,0033 00222 0,0000 0,0000 0,003 b0 -0,002165|
17 | 1,673200 10 0 ] 0,0082 0,0445 0,0000 0,0000 0,0084 b1 0237301
18 | 2,775200 15 0 ] 0,0136 0,0667 0,0000 0,0000 0,037 b2 -0,032315|
19 3,544500 20 0 0 0,0188 0,0889 0,0000 0,0000 0,185 b3 -0,03773
20 | 4953500 25 0 0 00242 01112 0,0000 0,0000 00242 (mCO2/malimjcer 0,231224
21 6,071000 30 0 ] 002587 0,1334 0,0000 0,0000 0,0285 [mCO2/malim)fer 0,3868556
22 7,162800 35 0 0 0,0350 0,1556 0,0000 0,0000 0,0348
23 | 8,215600 40 0 0 0,041 01779 0,0000 0,0000 0,0400
24 9278100 45 0 0 0,0453 0,2001 0,0000 0,0000 0,0453 Executar
25 10,29470 50 0 0 0,0503 0,2223 0,0000 0,0000 0,0506
26 | 11,29860 55 3 0 0,0552 0,2445 0,0133 0,0000 0,0554
27 12,27880 &0 ] 0 0,0600 0,2658 0,0356 0,0000 0,0600 QCOo2 (gimin) 0.91
28 13,24080 65 13 0 0,0647 0,2880 0,0578 0,0000 00648 Mcer (g/imin} 0,2159439
2% 1418730 70 18 0 0,0653 0,3113 0,0800 0,0000 0,06891 tecer (min) 52,00
30 | 15,11890 75 23 0 0,0739 0,3335 0,1023 0,0000 0,0737 tfer (min) 87,00
31 | 16,01400 20 28 0 0,0783 0,3557 0,1245 0,0000 00782 Yeer (gext/gC02) = bi 0,237301
32 16,88260 85 33 0 0,0825 0,3780 0,1457 0,0000 0,0828
33 | 17,70450 50 38 3 0,0865 0,4002 0,1650 0,0133 0,0858
34 18,53060 95 43 8 0,0805 04224 01912 0,0356 0,0906
35 | 19,32700 100 43 13 0,0544 04447 02134 0,0578 0,08943

Figura 6: Interface computacional gerada para o ajuste de trés retas.
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Os aplicativos foram avaliados a partir do uso de seis cinéticas de extracdo dos
Oleos volateis das matérias primas gengibre e cravo-da-india (tabela 4) pertencentes
ao trabalho de Rodrigues (2002), que usou um spline de duas ou trés linhas através
dos procedimentos PROCREG e PROC NLIN, pertencentes ao software SAS,
versao 6.12.

Esse trabalho foi escolhido por conter em seus anexos os relatérios gerados
pelos programa SAS, possibiltando a avaliacdo e consequente validacdo dos
aplicativos de 2 e 3 retas gerados por Santos (2007). O critério de selecdo de cada
experimento baseou-se no diferencial entre as matérias-primas e as condicfes de
temperatura e pressao de cada experimento.

As equacdes 133 e 134 sdo correspondentes aos ajustes de 2 e 3 retas
pertencentes a rotina do programa SAS.

Além da comparacgdo entre as curvas resultantes dos aplicativoos em excel
com as resultantes do SAS, sera realizada uma avaliacdo estatistica em funcdo dos
termos coeficiente de correlacdo (R%) erro médio relativo, faixa de erro e desvio

padrdo para com os resultados gerados por ambos 0s programas em cada cinética.

m,, =b, +b.t+b,.AL, (133)
m,, =0, +b t+b, AL, +b,.AL, (134)
Em que:

AL; - Parametro dependente de tcer (-);
AL, - Parametro dependente de tger (-);
bo - Pardmetro ajustavel a reta (-);
b; - Parametro ajustavel a reta (-);
b, - Parametro ajustavel a reta (-);
bs - Parametro ajustavel a reta (-).

Mex: - Massa de extrato (M)
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Tabela 4: Relacdo dos ajustes das cinéticas experimentais usadas para a avaliacao

dos aplicativos de 2 e 3 retas.

Matéria prima Ajuste

Condicdes

Referéncias

2 Retas

Gengibre 2 Retas

2 Retas

100 bar 30°C

100 bar 40°C

300 bar 30°C

Experimento 01
RODRIGUES, 2002
p.159 e 199
Experimento 04
RODRIGUES, 2002,
p.162 e 202
Experimento 08
RODRIGUES, 2002
p.166 e 206

3 Retas

Cravo-da-india 3 Retas

3 Retas

100 bar 35°C

100 bar 35°C

66 bar 15°C

Experimento 14A
RODRIGUES, 2002,
p.251
Experimento 29A
RODRIGUES, 2002
p.253
Experimento 40A
RODRIGUES, 2002,
p.212
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4.2 AVALIAC}AO DOS APLICATIVOS PARA MODELOS DE TRANSFERENCIA DE
MASSA

Nesta etapa, os modelos de transferéncia de massa de Tan e Liou (1989), Goto
et al. (1993), Esquivel et al. (1999) e Martinez et al. (2003) foram implementados nos
aplicativos computacionais em Excel a partir da rotina Solver (Pacote Office XP), o
qual otimiza os parametros ajustaveis desdes modelos.

O Microsoft Excel Solver usa o codigo de otimizagdo néo linear de gradiente
reduzido genérico (GRG2), desenvolvido por Leon Lasdon, da Universidade do
Texas em Austin e Allan Waren, da Universidade Estadual de Cleveland (OFFICE,
2013).

Para a avaliacdo dos aplicativos em excel mediante determinacdo dos
parametros ajustaveis dos modelos de transferéncia de massa, foram selecionadas
trés cinéticas de artemisia, obtidas por Quispe-Condori (2005) e trés de funcho,
obtidas por Moura (2004). Ambos autores utilizaram o programa Tecanalysis para
ajustar os parametros dos modelos de transferéncia de massa.

Os dados destes autores (cujas referéncias estao na tabela 5) foram escolhidos
porque nos anexos constam as informacdes referentes aos pontos experimentais,
dados de configuracdo do leito e parametros ajustaveis calculados para cada
modelo. Os critérios de selecdo dessas cinéticas foram a diferenciacdo entre as
matérias-primas e as condicbes de temperatura, pressdo, vazado de solvente e
alimentacdo inicial.

Em seguida, foi realizada uma comparacéo entre os resultados obtidos entre os
parametros ajustaveis gerados pelos aplicativos computacionais em Excel com o0s
gerados pelo software comercial Origin 8.0. e com os obtidos a partir do Tecanalysis.

A avaliacdo baseada nessas comparacdes sera Uutil para a analise da
viabilidade dos aplicativos em Excel. Os parametros estatisticos avaliados para
verificar a adequacdo dos modelo serdo: erro médio relativo, desvio padréo e faixa
de erro baseado nos resultados gerados pelos trés recursos comparativos para cada

experimento.
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Tabela 5: Relagdo das cinéticas experimentais usadas para a avaliagdo dos

aplicativos para modelagem de transferéncia de massa.

Matéria prima Condicdes Referéncias
0,05 kg, 200 bar, QUISPE-CONDORI (2005)
50°C e 5,5x10” kg/s p. 120 e 234,
Artemisia 0,05 kg, 400 bar, QUISPE-CONDORI (2005)
(Artemisia annua) 50°C e 5,5 x10° kg/s p. 120 e 234
0,05 kg, 400 bar, QUISPE-CONDORI (2005)
30°C e 1,11 x10° kg/s p. 120 e 235
0,03 kg, 250 bar, MOURA (2004)
30°C e 8,33x107 kg/s p.111
Funcho 0,06 kg 250 bar, 30°C MOURA (2004)
(Foeniculum vulgare) e 8,33x107° kg/s p.115
0,03 kg 250 bar, 30°C MOURA (2004)
e 13,3x10™ kg/s p.124
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4.3 AMBIENTE COMPUTACIONAL PARA O MODELO DE SOVOVA (1994)

O ambiente computacional desenvolvido neste trabalho é baseado em um
aplicativo em Excel elaborado no LASEFI/FEA/UNICAMP, o qual utiliza o
procedimento proposto por Povh et al. (2001).

Além dos parédmetros de configuracdo do leito, é necessaria a inser¢cdo dos
valores dos parametros de transferéncia de massa calculados pelo aplicativo em
Excel de trés retas, validado neste trabalho: tcegr, solubilidade e Mcgr, onde o valor
de tcer (calculado pelo aplicativo de trés retas) serd usado como estimativa inicial
para o calculo de um valor ajustado de tcer, 0 qual sera utilizado para o tratamento
de dados .

A figura 7 mostra a interface do ambiente computacional do modelo de Sovova
(1994), que foi desenvolvido neste trabalho. As etapas de utilizacdo do aplicativo

constam nos anexos deste trabalho.

A =] L u 13 r [£) H J .S L L] M
1 DADOS EXPERIMENTAIS PARA A. annua ~(QUISPE-CONDORI, 2005)
z mext {t<tcer) w ment{tcersistier) DADDS EXPERIMENTAIS
3 7 [T-ep(-2)L ooZ 1| Z(r SOMNTRO.xpU .. T [rteeresplew-2] B 0TI e X8 1)
4 tlseg) Tetee XwE0-KH) esplv Beoemreer-y) mewt totallg) min timin)  ment
5 Two 0 o 0,00E+00 0 65 | 02812
[ 6,27E-05 13625 w0876
1,25E-04 2325 ® | 083
1,88E-04 40875 20 10784
2,504 545 w0 13484
4,39E-04 0,0000E+00 4,396-04 95375 0 15031
£ B35EE-01 7.336-04 7.33E-01 1535319338 50 18267
1,3104E+00 1.026-03 102E+00 2235838676 W0 17208
1,9424E+00 1,30E-03 130E+00 287845800 ™ 17678
2,5613E+00 157E-03 157E+00 3520027352 w0 18564
. 257 3,1685E+00 1,.80E-03 180E+00 415153663 w 18782
S20E04 2882 3,7654E+00 1.99E-03 199E+00 40366028 wo15647
0.000064 267 4,3529E+00 2.09E-03 2.09E+00 5044735366 w2033
a2 3267 4,3529E+00 2.09E-03 2.0937E-03 2.09E+00 5044735366
385 1052 2.1B96E-03 21TE+00 675263031
a5 1838 2.235TE-03 2.24E400 6060525262
.5 56zl 2.2331E-03 2296400 9358420209
00020338 5408 2,34306-03 2,34E+00  106,T6315T6
r i1 2,3867E-03 2,39E+00 TIE,842101
sasE-0 ars 24234E-03 2426400 132,9210505
2,45566-03 2,46E+00 e

Massa Extraida x Tempo

64000E-05
77aa3E02
3.2668E+0%

——sovouk
. =0

Massa Extraida (g)

005

0878

150

4 4 b M| tcerautor . tcertfer sover | tcer solver < ajuste . J 7 0
Pronto

Figura 7: Interface computacional gerada para o modelo de Sovova.
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4.4 DETERMINAGAO DOS PARAMETROS DE TRANSFERENCIA DE MASSA
PARA EFSC DO BURITI, CURCUMA E ACAI

Com o auxilio do software Origin, foram tratados os dados de massa
acumulada derivada da extragcdo supercritica da oleoresina da cuarcuma
(CHASSAGNEZ-MENDEZ, 1998) e dos 6leos de buriti (RUSTER, 1997 e CUNHA et
al., 2012hb), e acai (SOUZA, 2006) medidos no Laboratério de Extracdo Supercritica,
da Faculdade de Engenharia Quimica (UFPA), os quais ndo foram descritos pela
maioria dos modelos de transferéncia de massa descritos neste trabalho até o
presente momento.

O programa Origin, versdo 8.0, € um pacote estatistico comercial que utiliza o
algoritimo de Levenberg-Marquardt para ajustar parametros em procedimento
iterativo. Este algoritmo combina o método Gauss-Newton e o método de fase
estacionaria (que € uma extensdo do método de Laplace por aproximar uma integral
onde a mesma se deforma para uma integral num plano complexo, préximo de um
ponto estacionario) e funciona para a maioria das aplicacées (ORIGINLAB, 2013).

As curvas de extracdo dessas matérias primas foram obtidas através da massa
extraida em fungcdo do tempo para os modelos de Tan e Liou (1989), Goto et al.
(1993), Sovova (1994), Esquivel et al. (1999) e Martinez et al. (2003). Os dados de
configuracéo dos leitos extrativos de cada autor estédo nas tabelas de 6 a 9.

Neste trabalho os valores de densidade do dioxido de carbono foram
calculados de acordo com a equacao de estado de Span-Wagner (1996), numa
planilha em Excel, disponibilizada pela TUHH (Alemanha), utilizado por Gast (2006).

Os valores de rendimento foram obtidos através da massa total extraida
dividida pela massa de alimentacdo. Os valores de rendimento global, Xy, que é
informacédo de entrada de todos os modelos usados aqui, foram calculados através
da extrapolacdo das curvas de extracao, para um tempo de extracao infinito (+x de
60000 segundos=1000 minutos), a partir do uso do spline de duas retas.
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Tabela 6: Parametros de processo para a extracao de 6leo de buriti, dados de Cunha et al. (2012b).

Parametro Experimentos
Massa de Alimentacéao 20g 1659 1809 220 g
T (°C) 60 60 60 60
P (bar) 150/200/250 250 250 150/200/250
Altura (cm) 14,80 16,50 18,00 22
Diametro (cm) 2,65 5,90 5,90 5,9
Area superficial (cm?) 5,50 27,34 27,34 27,34
Volume do leito (cm®) 81,40 601,47 601,47 601,47
Qco2 (I/min) 10,00 10,00 10,00 10,00
pcoz (g/cm®) 0,66/0,72/0,8 0,8 0,8 0,66/0,72/0,8
Pssiido (g/cm®) 0,60 0,72 0,72 0,72
& () 0,72 0,61 0,61 0,61
& () 0,4 0,4 0,4 0,4
Rendimento (%) 0,062/0,239/0,281 0,116 0,094 0,011/0,037/0,141
Xo (GextraTo/KQco2) 0,196/0,686/0,573 0,415 5,556 0,017/23,346/0,860
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Tabela 7: Configuragéo do leito para extragdo do 6leo de buriti, dados de Ruster (1997).

Parametro Experimentos

Expll Explll ExplV ExpV ExpVII Exp VIII Exp Xl Exp Xl ExpXV
T (°C) 50 50 50 50 50 70 50 50 70
P (bar) 250 250 250 250 250 250 250 300 250
Altura (m) 0,044 0,044 0,044 0,044 0,044 0,044 0,044 0,044 0,044
Diametro (m) 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029
H/D (-) 1,52 1,52 1,52 1,52 1,52 1,52 1,52 1,52 1,52
Area superficial (m?)  6,61x10*  6,61x10*  6,61x10*  6,61x10*  6,61x10*  6,61x10*  6,61x10*  6,61x10*  6,61x10™
Volume do leito (m®)  2,91x10° 2,91x10° 2,67x10°  2,91x10°  2,91x10°  2,91x10°  2,91x10°  2,91x10°  2,91x10°
Fo (kg) 0,171 0,07 0,015 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024
Qcoz (kg/s) 2,89 x10* 3,09x10* 3,11x10*  3,06x10*%  1,528x10*  2,78x10*  2,78x10*  2,97x10*  3,00x10™
u (m/s) 5,25x10% 5,60x10% 5,64x10*  556x10*  2,77x10*  5,05x10*  5,05x10*  5,17x10*  6,08x10™
pcoz (kg/m®) 834,19 834,19 834,19 834,19 834,19 736,917 834,19 870,43 736,917
Pssiido (kg/m®) 883 555,6 555,6 883 883 883 883 883 883
D, (M) 6,10x10*  4,84x10* 6,10x10*  6,10x10*  6,10x10*  6,10x10*  6,10x10*  6,10x10*  6,10x10™
& () 0,523 0,523 0,465 0,523 0,523 0,523 0,523 0,523 0,523
& () 0,477 0,477 0,534 0,477 0,477 0,477 0,477 0,477 0,477
Rendimento (%) 0,08 0,186 0,217 0,089 0,077 0,083 0,082 0,071 0,073
Xo (gextraTo/KGco2) 2,309 1,531 0,724 0,215 0,545 0,216 0,261 0,615 0,387
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Tabela 8: Configuragdo do leito para extracdo da oleoresina de circuma.

Paréametro Experimentos
1A 1B 2A 2B 3A 3B 4A 4B 5A 6A 6B
T (°C) 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45
P (bar) 200 200 200 200 300 300 250 250 300 250 250
Altura (m) 0,198 0,198 0,198 0,198 0,198 0,198 0,198 0,198 0,198 0,198 0,198
Diametro (m) 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,0176 0,0176 0,0176
H/D (-) 11,25 11,25 11,25 11,25 11,25 11,25 11,25 11,25 11,25 11,25 11,25
Area superficial  2,43x10*  2,43x10*  2,43x10* 2,43x10* 2,43x10*  2,43x10*  2,43x10* 2,43x10*  2,43x10*  2,43x10*  2,43x10*
(m?)
Volume do leito  4,82x10°  4,82x10°  4,82x10° 4,82x10° 4,82x10°  4,82x10°  4,82x10° 4,82x10°  4,82x10°  4,82x10°  4,82x10°
(m°)
Fo (kg) 0,019 0,019 0,02 0,021 0,02 0,02 0,022 0,021 0,02 0,02 0,019
Qcoz (kg/s) 2,44x10*  1,952x10*  1,49x10* 1,63x10* 1,87x10*  1,51x10* 1,89x10* 2,44x10*  2,21x10*  2,44x10*  2,44x10*
u (m/s) 1,36x10°  1,09x10°  1,08x10° 9,11x10* 9,73x10*  9,65x10* 1,37x10° 1,77x10°  1,41x10° 1,36x10°  1,36x10°
Pcoz (kg/m®) 812,687 812,687 812,687 812,687 890,325 890,325 857,141 857,141 890,325 857,141 857,141
Pssiigo (kg/m®) 421 392,1 425,3 421,1 411,5 400,3 447 4 433,9 416,6 414.8 399,2
D, (m) 2,07x10* 6,10 x10* 2,14 x10" 2,14 x10* 2,07x10"*  2,14x10* 2,07x10* 2,14x10*  2,14x10* 2,07x10* 2,07x10™
& (-) 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39 0,39
& (-) 0,44 0,44 0,43 0,44 0,44 0,44 0,44 0,43 0,43 0,44 0,44
Rendimento (%) 0,071 0,061 0,049 0,031 0,065 0,055 0,045 0,045 0,053 0,06 0,071
Xo (gexrrato/Kgco2) 0,185 0,194 0,229 0,188 0,156 0,488 0,211 0,195 0,164 0,116 0,182
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Tabela 9: Configuragéo do leito para extracdo de Oleo de acai.

Paréametro Experimentos
200 bar/40°C 200 bar/50°C 250 bar/40°C 250 bar/50°C 300 bar/40°C 300 bar/50°C
Expl Exp2 Expl Exp2 Expl Exp2 Expl Exp2 Expl Exp2 Expl Exp2
T (°C) 40 40 50 50 40 40 50 50 40 40 50 50
P (bar) 200 200 200 200 250 250 250 250 300 300 300 300
Altura (m) 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
Diametro (m) 0,022 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
H/D (-) 15,00 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50 16,50
Area superficial 3,80 x10* 3,14 x10* 3,14 x10* 3,14 x10* 3,14x10* 3,14x10* 3,14x10* 3,14x10* 3,14x10* 3,14x10* 3,14x10* 3,14x10™
(m?)
Volume do leito 1,25 x10* 1,04 x10* 1,04 x10* 1,04 x10* 1,04x10" 1,04x10* 1,04x10* 1,04x10* 1,04x10* 1,04x10* 1,04x10* 1,04x10™
(m°)
Fo (kg) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Qco2 (kg/s) 2,22x10*  2,22x10* 2,22x10" 2,22x x10* 2,22x10* 2,22x10* 2,22x10* 2,22x10" 2,22x10* 2,22x10* 2,22x10* 2,22x10*
u (m/s) 6,96x10* 8,42x10* 9,01x10* 9,01x x10* 8,03x10* 8,04x10* 8,47x10* 8,47x10* 7,77x10* 7,77x10* 8,18x10* 8,11x10™
Pcoz (kgim®) 839,81 839,81 784,29 784,29 879,48 879,49 834,19 834,19 909,89 909,89 863,9 863,9
Pssiido (kg/m®) 1432 1432 1432 1432 1432 1432 1432 1432 1432 1432 1432 1432
D, (M) 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10* 4,86x10™
& () 0,86 0,306 0,86 0,86 0,86 0,306 0,86 0,306 0,86 0,306 0,86 0,306
& () 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86
Rendimento (%) 0,06 0,063 0,065 0,065 0,076 0,074 0,055 0,065 0,064 0,069 0,072 0,078
Xo (Gextrato/k@coz) 0,133 0,118 0,175 0,187 0,176 0,164 0,137 0,178 0,132 0,130 0,163 0,169
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METODOLOGIA

4.5 ANALISE DOS RESULTADOS
Foram considerados 0s seguintes parametros estatisticos na andlise dos
resultados da modelagem matematica: erro médio relativo (En), desvio padréo (S) e

faixa de erro (Fg) expressos nas equacoes de 135 a 138.

E, = 1Ze

N5 (135)

1 2 %

s {_z(e_Em) }

N-1% (136)
FE = €rex ~ Ciin (137)
Em que:
e - erro relativo, mostrado na equagé&o 138.
e— Moy — mexp

mtotalext (138)
Onde:

m, - Massa calculada;

m,,, - Massa medida experimentalmente;

M - Massa total extraida;

N - Nimero de pontos

€. - Eff0 maximo

e.. - Erro minimo

Considerando os ajuste dos modelos de transferéncia de massa calculados
apenas pelo programa Origin serdo avaliados também o coeficiente de correlacao,
R? (mostrado na equac&o 139) e qui-quadrado, XZ (equacéo 140) - a funcdo objetivo
minimizada - gerados por esse software.

O qui-quadrado revela em que medida os valores observados se desviam do
valor esperado (ajustado pelo modelo), caso as duas variaveis ndo estivessem
correlacionadas. Quanto maior o valor de y*> e menor o valor de R maior sera a

diferenca entre as frequéncias observadas e preditas pelos modelos.
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Desta forma, o modelo que melhor se ajusta ao

menores valores de y° e maiores valores de R?.

RZ _ SQcaI =1— SQresiduos

- SQtotaI SQtotaI

P 2_ Z (mexpn; mcal)2

cal

Em que:

m,,, - Massa experimentalmente;

M., - Massa calculada pelo modelo;

modelo é aquele com os

(139)

(140)

SQ. - Soma dos quadrados dos ponntos calculados pelo modelo;

SQut - Soma total dos quadrados;

SQwsisu0s - S0oma dos quadrados dos residuos
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secédo do trabalho estardo os resultados e a discussdo dos mesmos
referentes a validacdo dos aplicativos em Excel para o ajuste de duas, trés retas, e
para os modelos de trasnferéncia de massa e a modelagem matematica dos dados

de buriti, agai e circuma, tratados com o auxilio do software Origin.

5.1 RESULTADOS GERADOS PELOS APLICATIVOS DE DUAS E TRES RETAS

A tabela 10 mostra a comparacdo entre os valores calculados para os
aplicativos de duas e trés retas, os quais estao ilustrados nas figuras de 8 a 13.

Na maioria dos resultados de Rodrigues (2002), os melhores ajustes do SAS
foram obtidos na primeira iteracdo gerada por esse programa, sendo que no ajuste
do experimento 40 A (de cravo-da-india), a terceira iteracdo obtida pela autora
obteve o melhor resultado, sendo usada neste trabalho para fins comparativos.

As figuras e tabelas comparativas entre as curvas geradas pelo aplicativo de
duas e trés retas e as demais iteracdes processadas pelo software usado por

Rodrigues (2002) constam nos anexos.
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Tabela 10: Ajuste das cinéticas de Rodrigues (2002) a partir dos aplicativos de duas e trés retas.

100 bar e 30°C (EXP 01) - 2 RETAS

100 bar 40°C (EXP 04) - 2 RETAS

300 bar e 30°C (EXP 08) - 2 RETAS

RODRIGUES ESTE RODRIGUES ESTE RODRIGUES ESTE
(2002) TRABALHO (2002) TRABALHO (2002) TRABALHO
tcer (Min) 192,407 192 tcer (Min) 278,665 285 tcer (Min) 136,242 139
bo -0,130 -0,002 bo -0,260 -0,003 bo -0,356 -0,004
b, 0,003 0,002 b, 0,002 0,002 b, 0,009 0,005
b, -9,8 x10™ -7 x10™ b, -3x10™ -3x10™ b, -0,008 -0,004
Erro Médio 0,007 0,007 Erro Médio 0,011 0,012 Erro Médio 0,017 0,011
Desvio Padréao 0,005 0,005 Desvio Padréao 0,009 0,009 Desvio Padréo 0,010 0,009
Faixa de Erro 0,016 0,017 Faixa de Erro 0,017 0,028 Faixa de Erro 0,041 0,024
R? 0,999 0,999 R? 0,997 0,998 R? 0,997 0,998
100 bar e 30°C (EXP 14A) - 3 RETAS 100 bar e 35°C (EXP 29A) - 3 RETAS 66 bar e 15°C(EXP 40A) - 3 RETAS
RODRIGUES ESTE RODRIGUES ESTE RODRIGUES ESTE
(2002) TRABALHO (2002) TRABALHO (2002) TRABALHO
tcer (m|n) 9 52 tcer (mln) 9 44 tcer (m|n) 10 62
teer (mln) 64,989 87 teer (m|n) 64,488 73 teer (m|n) 64,723 97
bo -0,394 -0,002 bo -0,96 -0,003 bo -0,269 -0,001
o 0,214 0,237 b, 0,351 0,180 b1 0,063 0,157
b, -0,001 -0,032 b, -0,081 -0,037 b, -0,003 -0,049
bs; -0,049 -0,037 b -0,134 -0,065 bs -0,002 -0,026
Erro Médio 0,004 0,001 Erro Médio 0,007 0,012 Erro Médio 0,043 0,003
Desvio Padrao 0,003 0,002 Desvio Padrao 0,005 0,007 Desvio Padrao 0,055 0,003
Faixa de Erro 0,01 0,003 Faixa de Erro 0,02 0,025 Faixa de Erro 0,175 0,01
R? 0,997 0,997 R? 0,998 0,998 R? 0,989 0,999
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 8: Comparacao entre os ajustes dos dados de gengibre para duas retas a
30°C e 100 bar (EXP 01).
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Figura 9: Comparacao entre os ajustes dos dados de gengibre para duas retas a

40°C e 100 bar (EXP 04).
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Figura 10: Comparacao entre os ajustes dos dados de gengibre para duas retas a
30°C e 300 bar (EXP 08).
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Figura 11: Comparacédo entre os ajustes dos dados de cravo da india para trés retas

a 30°C e 100 bar (EXP 14A).
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Figura 12: Comparacéo entre os ajustes dos dados de cravo da india para trés retas
a 35°C e 100 bar (EXP 29A).
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Figura 13: Comparacéo entre os ajustes dos dados de cravo da india para trés retas

a 15°C e 66 bar (EXP 40A).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de “"tcgr”” calculados pelo aplicativo de duas retas estiveram
proximos aos obtidos por Rodrigues (2002). Para o aplicativo de trés retas os
valores diferem. Nos periodos que sucedem os valores de tcer para o cravo-da-india
percebe-se que a massa de extrato aumenta até chegar no periodo representado
pelo valor de tegr para cada experimento, permanecendo constante apds esse
periodo.

Os resultados de trer calculados pelo aplicativo de trés retas estiveram
relativamente proximos aos de Rodrigues (2002). Vale lembrar que em torno de 70%
da massa extraivel é obtida na etapa CER. Rodrigues (2002) nao discutiu os
resultados de tcer pelo spline de trés retas em relacdo ao cravo-da-india acerca
desta constatacdo da literatura, visto que, com menos de 10 minutos de extracéo ela
obteria quase todo o rendimento para esta matéria-prima. Mesomo et al. (2012) na
obtencdo do extrato de gengibre atraves de CO, supercritico e propano comprimido
observaram que a partir dos primeiros 60 minutos de experimentos a maior parte do
Oleo era extraida para ambos os solventes.

Para o experimento 40 A, a curva calculada neste trabalho descreveu melhor
0S pontos experimentais do que a curva calculada por Rodrigues (2002);
apresentando maior valor de R? calculado, o que indica um melhor ajuste da curva.
As diferencas entre esses coeficientes de correlacdo podem estar relacionadas ao
procedimento de busca exaustiva dos parametros tcer € trer, inclusos no aplicativo

de trés retas.
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5.2 RESULTADOS GERADOS PELOS APLICATIVOS PARA MODELAGEM DE
TRANSFERENCIA DE MASSA

Para a otimizacdo das condi¢cdes operacionais em processos gque envolvem
EFSC é necessaria a determinacdo experimental de diferentes variaveis de
processo, que sao acopladas aos modelos de transferéncia de massa.

Nesta etapa do trabalho avaliou-se os aplicativos em Excel para os modelos de
transferéncia de massa. Os resultados obtidos por este aplicativo foram comparados
aos resultados obtidos pelo programa Origin 8.0 e aos valores publicados pelos
autores Quispe-Condori (2005), Quispe-Condori et al. (2005) e Moura (2004) para os
modelos de transferéncia de massa de Tan e Liou (1989), Goto et al. (1993),
Esquivel et al. (1999) e Martinez et al. (2003). Os dois ultimos modelos ndo foram
trabalhados por Moura (2004), portanto neste topico, apresentam-se apenas 0S
parametros ajustaveis referentes aos modelos de Tan e Liou (1989) e Goto et al.
(1993).

Nas tabelas 11, 12 e 13 estdo os dados experimentais, os de configuracdo do
leito e os parametros ajustaveis para descrever a extracdo do Oleo essencial de
Artemisia annua (artemisia) em trés diferentes condicfes (dados de Quispe-Condori,
2005). Nas tabelas 14, 15 e 16 estdo os parametros estatisticos erro médio relativo,
desvio padréo e faixa de erro calculados para os modelos de transferéncia de massa
e algumas das curvas calculadas para cada modelo estédo nas figuras de 14 a 21

Nas tabelas de 17, 18 e 19 estdo os dados experimentais, os de configuracao
do leito e os parametros ajustaveis para os modelos de Tan e Liou (1989) e Goto et
al. (1993) usados por Moura (2004) para tratar os dados cinéticos de Foenicullum
vulgare (funcho), e na tabela 20, encontram-se os parametros estatisticos calculados
para cada modelo. Algumas das curvas calculadas estdo nos graficos referentes as
figuras de 22 a 26.

As figuras e tabelas comparativas entre as curvas geradas pelo aplicativo em
Excel dos modelos de trasnferéncia de massa as pelo software usado por Quispe-

Condori (2005) e Moura (2004) estdo nos anexos.
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Tabela 11: Dados experimentais para cinética de artemisia a 0,05 kg, 400 bar, 50°C

e 5,5x10” kg/s.

Dados Experimentais

Dados da Configuragéo do Sistema

t(s) m(kg)
6,5 0,1871 T (°C) 50
10 0,2596 P (bar) 400
15 0,3453 Altura (m) 0,07
20 0,4256 Diametro (m) 0,0545
30 0,5615 H/D () 1,28
40 0,6857 Area superficial (m?) 2,33 x107°
50 0,7832 Volume do leito (m?) 1,63 x10™
60 0,9105 Fo (ko) 0,050
70 1,0334 Qcoz (kg/s) 5,50 X107
80 1,1439 u (m/s) 2,55 x10™
90 1,2679 pcoz (kg/m®) 923,32
110 1,4648 Pseiido (Kg/IM°) 950
130 1,6636 Dp (M) 6,10 x10™
& () 0,54
& (-) 0,678
Xo (-) 0,065
Modelos Parametros Ajustaveis Valores
Este Trabalho Quispe-Condori
Excel (2005)
Tan e Liou (1989) Kg(s™) 8,42 x10° 8,50 x10™
9 () 0,1251 1,415
Goto et al. (1993) K (-) 0,3771 9,68 x10°
Esquivel et al. (1999) b (s) 8473,070  8451,841 8473,200
tmi (57) -1,2627x10° -187835,400
Martinez et al. (2003) b; (s) 9,31 x10° 9,333 x10”°
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Tabela 12: Dados experimentais para cinética de artemisia a 0,05 kg, 200 bar, 50°C

e 5,5x10” kg/s.

Dados Experimentais

Dados da Configuragéo do Sistema

t(s) m(kg)
6,5 0,124 T (°C) 50
10 0,2525 P (bar) 200
15 0,3711 Altura (m) 0,07
20 0,4593 Diametro (m) 0,0545
30 0,5777 H/D (-) 1,28
40 0,7226 Area superficial (m?) 2,33x10°
50 0.7634 Volume do leito (m?) 1,63 x10™
60 0,869 Fo (kg) 0,050
70 0,9757 Qcoz (kg/s) 5,50 x107°
80 1,0266 u (m/s) 3,01 x10°
90 1,1151 pcoz (kgim?®) 784,29
110 1,253 Pssiido (kg/m?) 950
130 1,364 Dy (M) 4,92 x10*
& () 0,54
& (-) 0,678
Xo (-) 0,04934
Modelos Parametros Ajustaveis Valores
Este Trabalho Quispe-Condori
Excel Origin (2005)
-1 | | -z
Tan e Liou (1989) Ka(s™) 1,045 x10* 1,1 x10 1,033 x10
o () 0,125 0,012 2,830
Goto et al. (1993) K (-) 0,377 0,007 1,921
Esquivel et al. (1999) b (s) 6317,490 6197,972 6428,4
tmi () -1,263x10°  1,7x10*  -268636,8
Martinez et al. (2003) b; (S) 0,011 2 x10™ 1,150 x10™
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Tabela 13: Dados experimentais para cinética de artemisia a 0,05 kg, 400 bar, 30°C

e 11,1x107 kg/s.

Dados Experimentais

Dados da Configuragéo do Sistema

t(s) m(kg)
6,5 0,2812 T (°C) 30
10 0,6676 P (bar) 400
15 0,8831 Altura (m) 0,07
20 1,0764 Diametro (m) 0,0545
30 1,3484 H/D (-) 1,28
40 15031 Area superficial (m?) 2,33 x10°3
50 1.6267 Volume do leito (m?) 1,63 x10™
60 1,7206 Fo (kg) 0,050
70 1,7678 Qcoz (kg/s) 1,11 x10°
80 1,8564 u (m/s) 4,81 x10°
90 1,8782 pcoz (kg/m?®) 988,31
110 1,9647 Pssiido (kg/m®) 950
130 2,0338 D, (M) 4,92 x10™
& () 0,54
€ (-) 0,678
Xo (-) 0,05529
Modelos Parametros Ajustaveis Valores
Este Trabalho Quispe-Condori
Excel Origin (2005)
I 7 7 7
Tan e Liou (1989) Ka(s™) 1,024 x10 1,10 x10 2,116 x10
o () 128611,071 0,29 2,935
Goto et al. (1993) K () 0,285 4,014 x10”7 1,003
Esquivel et al. (1999) b (s) 1638,3 2214,358 2173,38
tmi (57) -0,001 -70295,332 -268636,8
Martinez et al. (2003) b; (s) 0,024 2,9 x10™ 1,150 x10™
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Tabela 14: Ajuste dos modelos de transferéncia de massa para artemisia a 400 bar, e 50°C e 5,5x107 kg/s.

Tan e Liou (1989)

Goto et al. (1993)

Este Trabalho

Quispe-Condori

Este Trabalho

Quispe-Condori

Excel Origin (2005) Excel Origin (2005)
Erro Médio 0,026 0,04 0,028 0,083 0,061 0,064
Desvio Padréo 0,019 0,018 0,013 0,048 0,056 0,052
Faixa de Erro 0,052 0,066 0,041 0,143 0,108 0,092
Esquivel et al. (1999) Martinez et al. (2003)
Este Trabalho Quispe-Condori Este Trabalho Quispe-Condori
Excel Origin (2005) Excel Origin (2005)
Erro Médio 0,026 0,026 0,026 0,04 0,042 0,025
Desvio Padréo 0,017 0,017 0,017 0,024 0,025 0,017
Faixa de Erro 0,064 0,066 0,064 0,064 0,040 0,044
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Tabela 15: Ajuste dos modelos de transferéncia de massa para artemisia a 200 bar, 50°C e 5,5x10 kg/s.

Tan e Liou (1989)

Goto et al. (1993)

Este Trabalho

Quispe-Condori

Este Trabalho Quispe-Condori

Excel Origin (2005) Excel Origin (20095)

Erro Médio 0,052 0,052 0,052 0,103 0,055 0,055
Desvio Padréo 0,032 0,036 0,033 0,069 0,078 0,084
Faixa de Erro 0,084 0,113 0,087 0,177 0,104 0,141

Esquivel et al. (1999) Martinez et al. (2003)
Este Trabalho Quispe-Condori Este Trabalho Quispe-Condori

Excel Origin (2005) Excel Origin (20095)

Erro Médio 0,022 0,025 0,056 0,068 0,048 0,067
Desvio Padrédo 0,014 0,011 0,055 0,039 0,022 0,025
Faixa de Erro 0,047 0,035 0,12 0,103 0,059 0,093
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Tabela 16: Ajuste dos modelos de transferéncia de massa para artemisia a 400 bar, 30°C e 11,1x107 kg/s.

Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993)

Este Trabalho Quispe-Condori Este Trabalho Quispe-Condori

Excel Origin (2005) Excel Origin (2005)
Erro Médio 0,126 0,119 0,361 0,124 0,093 1,568
Desvio Padrao 0,074 0,077 0,237 0,072 0,067 1,278
Faixa de Erro 0,19 0,268 0,67 0,211 0,159 1,562

Esquivel et al. (1999)

Martinez et al. (2003)

Este Trabalho

Quispe-Condori

Este Trabalho

Quispe-Condori

Excel Origin (2005) Excel Origin (20095)
Erro Médio 0,498 0,487 0,392 0,110 0,259 0,023
Desvio Padréao 0,144 0,141 0,125 0,060 0,122 0,013
Faixa de Erro 0,510 0,500 0,416 0,183 0,331 0,038
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Figura 14: Comparacgao entre os ajustes dos dados de artemisia para o modelo de

Tan e Liou (1989) a 400 bar, 50°C e 5,5x10° kg/s.
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Figura 15: Comparacgao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de

Goto et al. (1993) a 400 bar, 50°C e 5,5x10° kg/s.
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Figura 16: Comparacao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de
Esquivel et al. (1999) a 400 bar, 50°C e 5,5x10 kg/s.
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Figura 17: Comparacao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de

Martinez et al. (2003) a 400 bar, 50°C e 5,5x107° kg/s.
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Figura 18: Comparacao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de

Tan e Liou (1989) a 200 bar, 50°C e 5,5x107 kg/s.
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Figura 19: Comparacgao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de
Esquivel et al. (1999) a 200 bar, 50°C e 5,5x107 kg/s.
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Figura 20: Comparacao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de

Martinez et al. (2003) a 200 bar, 50°C e 5,5x10™ kg/s.
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Figura 21: Comparacgao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de

Esquivel et al. (1999) a 400 bar, 30°C e 11,1x10° kg/s.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo de Goto et al. (1993) ndo foi capaz de descrever 0s pontos
experimentais para os recursos usados neste trabalho para a cinética de artemisia
medida a 400 bar, 50°C e 5,5x10° kg/s. O modelo de Tan e Liou (1989), a partir das
massas calculadas pela ferramenta computacional em Excel e pelo programa Origin,
também descreveu bem duas das trés cinéticas que tinham em comum o valor de
vazao em sua condi¢ao operacional.

Os maiores erros e desvios padrdo calculados concentraram-se nos pontos
calculados para a cinética da condicdo 400 bar, 30°C e 11,1x10™ kg/s para os trés
recursos com relacdo aos modelos de Tan e Liou (1989), Goto et al. (1993) e
Martinez et al. (2003), cujas curvas ajustadas apresentaram enormes desvios para
com os dados experimentais.

Os menores erros e desvios padrdo concentraram-se nos pontos da condicéo
400 bar, e 50°C e 5,5x10° kg/s, para Tan e Liou (1989) e Esquivel et al. (1999), onde
o aplicativo em Excel descreveu melhor a cinética para o modelo de Tan e Liou
(1989).
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Tabela 17: Dados experimentais para cinética de funcho a 0,03 kg, 250 bar, 30°C e

8,33x107 kg/s.

Dados Experimentais

Dados da Configuracéo do Sistema

t(s) m(kg)
1200 0,001083 T (°C) 30
2400 0,001853 P (bar) 250
3000 0,00214 Altura (m) 0,0749
3600 0,002375 Diametro (m) 0,0339
4200 0,002567 H/D () 2,21
4800 0.002736 Area superficial (m?) 9,02 x10™
5400 0002888 Volume do leito (m?) 6,76 x10®
6000 0,00304 Fo (kg) 0,03
6600 0,003138 Qcoz2 (kg/s) 8,33x10™
7200 0,003235 u (m/s) 9,99 x10°
7800 0,003324 pcoz (kg/m?) 923
8400 0,003399 Psoiido (kg/m®) 973
9000 0,003479 D, (M) 6,10x10™
9600 0,003567 & (-) 0,54
10200 0,003615 & () 0,54
10800 0,003676 Xo () 0,125
11400 0,003704
Modelos Parametros Ajustaveis Valores
Este Trabalho Moura (2004)
Excel Origin
I i1 Z Z
Tan e Liou (1989) Kq(s™) 6,658x10 6,8 x10 2,35 x10
@ (-) 0,232 851,618 0,17
Goto et al. (1993) K (-) 0,409 3 x10° 0,40
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Tabela 18: Dados experimentais para cinética de funcho a 0,06 kg 250 bar, 30°C e

8,33x107 kg/s.

Dados Experimentais

Dados da Configuracéo do Sistema

t(s) m(kg)

1200 0,001643 T (°C) 30
2400 0,00272 P (bar) 250
3600 0,003626 Altura (m) 0,1498
4800 0,004271 Diametro (m) 0,0339
6000 0,00481 H/D (-) 4,42
7200 0,005295 Area superficial (m?) 9,03x10™
8400 0,005687 Volume do leito (m?) 1,35x107°
9600 0,006003 Fo (k) 0,06
10800 0,006319 Qcoz (kg/s) 8,33x10™
12000 0,006558 u (m/s) 6,17 x10°
13200 0,00678 Pcoz (kg/m®) 923
14400 0,006899 Pssiido (kg/m?®) 973

Dp (M) 6,10x10™

& () 0,54

& () 0,54

Xo () 0,125

Parametros Ajustaveis Valores
Este Trabalho Moura (2004)
Excel Origin
Tane Liou (1989)  Ka(s™) 1,498x10™ 1,5x10°  1,28x10™
o () 0,155 1202,725 0,153
Goto et al. (1993) K (-) 0,448 6 x10° 0,476
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Tabela 19: Dados experimentais para cinética de funcho a 0,03 kg 250 bar, 30°C e
13,3x10° kg/s.

Dados Experimentais Dados da Configuracéo do Sistema

t(s) m(kg)

1200 0,002065 T (°C) 30

2400 0,003092 P (bar) 250

3600 0,00355 Altura (m) 0,0288

4800 0,003723 Diametro (m) 0,0545
H/D (-) 0,53
Area superficial (m?) 2,33x10°
Volume do leito (m®) 6,72x10°
Fo (kg) 0,03
Qco2 (kg/s) 13,3x107°
u (m/s) 6,18 x10°
pcoz (kg/m®) 923
Pssiido (kg/m®) 973
D, (M) 6,10x10™
& () 0,54
& (-) 0,54
Xo (-) 0,125

Parametros Ajustaveis Valores
Este Trabalho Moura (2004)
Excel Origin
Tan e Liou (1989) Kq(s™) 2,431x10™ 2,5 x10™ 2,24x10™
() 0,09 1325,433 0,108
Goto et al. (1993) K(-) 0,394 7x107° 0,437
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Tabela 20: Parametros estatisticos para as cinéticas de funcho.
0,03 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x10™ kg/s

Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993)
Este Trabalho Moura (2004) Este Trabalho Moura (2004)
Excel Origin Excel Origin
Erro Médio 0,011 0,012 0,023 0,013 0,133 0,007
Desvio Padréo 0,007 0,006 0,013 0,008 0,121 0,006
Faixa de Erro 0,023 0,020 0,037 0,027 0,197 0,016
0,06 kg 250 bar, 30°C e 8,33x10” kg/s
Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993)
Este Trabalho Moura (2004) Este Trabalho Moura (2004)
Excel Origin Excel Origin
Erro Médio 0,029 0,027 0,106 0,028 0,055 0,013
Desvio Padréo 0,02 0,014 0,065 0,020 0,041 0,016
Faixa de Erro 0,054 0,043 0,094 0,048 0,088 0,019
0,03 kg 250 bar, 30°C e 13,3x10” kg/s
Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993)
Este Trabalho Moura (2004) Este Trabalho Moura (2004)
Excel Origin Excel Origin
Erro Médio 0,049 0,050 0,456 0,035 0,048 0,700
Desvio Padréo 0,041 0,037 0,581 0,026 0,033 0,770
Faixa de Erro 0,057 0,04 0,220 0,003 0,299 0,105
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Figura 22: Comparagéo entre os ajustes dos dados de funcho para o modelo de
modelo de Tan e Liou (1989) a 0,03 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x107 kg/s.
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Figura 23: Comparacao entre os ajustes dos dados de funcho para o modelo de
modelo de de Goto et al. (1993) a 0,06 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x107 kg/s.
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Figura 24: Comparagéo entre os ajustes dos dados de funcho para o modelo de
modelo de Tan e Liou (1989) a 0,06 kg 250 bar, 30°C e 8,33x10™ kg/s.
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Figura 25: Comparacao entre os ajustes dos dados de funcho para o modelo de
Goto et al. (1993) a 0,06 kg 250 bar, 30°C e 8,33x107° kg/s.
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Figura 26: Comparacgao entre os ajustes dos dados de funcho para o modelo de
Goto et al. (1993) a 0,03 kg 250 bar, 30°C e 13,3x10™ kg/s.

Para a cinética de funcho nas condic8es de 0,03 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x10™
kg/s e de 0,06 kg 250 bar, 30°C e 8,33x10™ kg/s os menores valores de erros e
desvios foram atribuidos aos valores de massa extraida calculada a partir dos
parametros gerados por Moura (2004) para o modelo de Goto et al. (1993),
enquanto que a 0,03 kg, 250 bar, 30°C e 13,3x10” kg/s, foram encontrados os
maiores valores de erro médio relativo e desvio padrdo, porém, para esta mesma
condicdo os menores valores de erro e desvio padrao foram atribuidos aos dados
calculados pelo aplicativo em Excel para 0 mesmo modelo.

Os menores valores de erro médio relativo foram atribuidos pelo aplicativo em
Excel, seguido do programa Origin para o modelo de Tan e Liou (1989), para os
dados de funcho na condicdo de 0,03 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x10™ kg/s e para o
modelo de Goto et al. (1993) para os pontos da condicdo 0,03 kg, 250 bar, 30°C e
13,3x10™ kg/s.

Em todas as condi¢cbes para o modelo de Tan e Liou (1989) os parametros

estatisticos obtidos a partir das massas extraidas calculadas a partir dos valores de
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Kg divulgado por Moura (2004) foram os que obtiveram os maiores valores de erro e
desvio-padrao.Os ajustes obtidos para os modelos de Tan e Liou (1989) e Goto et
al. (1993) descreveram satisfatoriamente as cinéticas de funcho em relacdo as
ferramentas em Excel e ao programa Origin usadas neste trabalho. Porém, algumas
das curvas calculadas a partir dos parametros ajustaveis de Moura (2004) nao
reproduziram 0S pontos experimentais com a mesma precisdo que as ferramentas
usadas neste trabalho.

Os modelos de transferéncia de massa, em especial os de Tan e Liou (1989),
Goto et al. (1993) e Sovova (1994) requerem maiores informacfes para serem
resolvidos no objetivo de descrever o processo, portanto, sdo muito dependentes
das informacdes referentes aos parametros que constituem o tanto leito extrativo,
(como a vazdo de solvente) e aos que constituem a matriz solida (como o

rendimento global).
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5.3 RESULTADOS GERADOS PELO AMBIENTE COMPUTACIONAL PARA O
MODELO DE SOVOVA (1994)

O modelo original de Sovova (1994), apesar de necessitar de um parametro
ajustavel, foi adaptado neste trabalho a partir da metodologia empregada por Povh
et al. (2001) com quatro parametros ajustaveis, tcer (gerado pelo aplicativo de trés
retas), trer (calculado a partir da equacao 57), kxa € Kya.

Nesta secdo do trabalho foram calculados os parametros tcer, trer, Kxa € Kya,
para 0 modelo de Sovova (1994), usando o aplicativo computacional em Excel
desenvolvido neste trabalho. Na tabela 21 estdo os parametros desse modelo
calculados pelo aplicativo em Excel e os calculados por Quispe-Condori (2005) para
descricdo do comportamento de extracdo do 6leo essencial de artemisia.

Na tabela 22 estdo os parametros estatisticos erro médio relativo, desvio
padrdo e faixa de erro calculados a partir dos parametros gerados pelo aplicativo
desenvolvido neste trabalho e dos parametros calculados pelo autor. Nas figuras 30,
31 e 32 estdo as comparacdes entre os ajustes realizados com os dados de Moura
(2004) para o funcho.
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Tabela 21: Parametros ajustaveis e estatiscos do modelo de Sovova (1994) para artemisia.

Parametros Ajustaveis

400bar, 50°C e 5,5x10™ kg/s 200bar, 50°C e 5,5x10™ kg/s
tcer (S) teer (S) kxa(s™) kya(s™) tcer (S) trer (S) kxa(s™) kya(s™
Este Trabalho 4205,4 7761,6 2,8 x10° 2,64x10™ 840 3088,86 1,8 x10° 1,09 x10°
Quispe-Condori 2094 13561,02 5,9 x10° 3,4 x10™ 474 3165,84 1,8x10°  1,8x103
400 bar, 30°C e e 11,1x10° kg/s
tcer (S) trer (S) kxa (87 Kva(s™
| |
Este Trabalho 1050 3266,82 5,5 x10 2,99 x10
. : 630 2125,44 6,4 x10° 8,2 x10™
Quispe-Condori
Parametros Estatisticos
400bar, 50°C e 5,5x10™ kg/s 200bar, 50°C e 5,5x10” kg/s 400 bar, 30°C e 11,1x10” kg/s
Este Trabalho  Quispe-Condori Este Trabalho  Quispe-Condori Este Trabalho Quispe-Condori
(2005) (2005) (2005)
. 0,045 0,120 0,076 0,095 0,078 0,078
Erro Médio
Desvio Padrao 0,062 0,045 0,099 0,072 0,101 0,101
. 0,024 0,013 0,040 0,041 0,049 0,049
Faixa de Erro
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Tabela 22: Parametros ajustéveis e estatiscos do modelo de Sovova (1994) para funcho.

Parametros Ajustaveis

0,03 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x10™ kg/s 0,06 kg 250 bar, 30°C e 8,33x10™ kg/s

tcer (S) trer (S) Kxa (S_l) Kva (S'l) tcer (S) trer (S) Kxa (S_l) Kva (S_l)
Este Trabalho 4410 4474 4 x10™ 2,229x107° 4410 4474 4 x10* 2,229x107°
Moura (2004) 2208 4327 3 x10™ 0,066 3085,2 11031 0,014 0,083

0,03 kg 250 bar, 30°C e 13,3x10” kg/s

tcer (S) trer (S) Kxa (S-l) Kya (S-l)
Este Trabalho 2457 10347 1,4 x10™ 2,418x10°
Moura (2004) 2167,2 3385 0,02 0,047

Parametros Estatisticos

0,03 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x10” kg/s 0,06 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x10™ Kg/s

0,03 kg, 250 bar, 30°C e 13,3x10” kg/s

Este Trabalho Moura (2004) Este Trabalho Moura (2004) Este Trabalho Moura (2004)
. 0,049 0,128 0,049 0,043 0,140 0,140
Erro Médio
. - 0,057 0,103 0,057 0,059 0,128 0,152
Desvio Padrao
0,115 0,07 0,115 0,201 0,489 0,525

Faixa de Erro
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Figura 27: Comparacao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de

Sovova (1994) a 400 bar, 50°C e 5,5x10” kg/s.
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Figura 28: Comparacao entre os ajustes dos dados de artemisia para o0 modelo de

Sovova (1994) a 200 bar, 50°C e 5,5x10° kg/s.
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Figura 29: Comparacgao entre os ajustes dos dados
Sovova (1994) a 400 bar, 30°C e 11,1x10™ kg/s.
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Figura 30: Comparacdo entre os ajustes dos dados de funcho para o modelo de
Sovova (1994) a 0,03 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x107 kg/s.
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Figura 31: Comparacdo entre os ajustes dos dados de funcho para o modelo de
Sovova (1994) a 0,06 kg 250 bar, 30°C e 8,33x10™ kg/s.
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Figura 32: Comparacao entre os ajustes dos dados de funcho para o modelo de
Sovova (1994) a 0,03 kg 250 bar, 30°C e 13,3x10™ kg/s.
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Para a artemisia os valores de kx, obtidos foram idénticos para ambos 0s
recursos comparativos na cinética da segunda condicdo estudada de 200 bar, 50°C
e 5,5x10 kg/s. Os valores de ky, calculados se aproximaram aos do autor para as
duas primeiras condi¢des; na terceira condicdo estudada, os valor desse coeficiente
calculado se distanciou um pouco mais do coeficiente obtido pelo autor, apesar de
estarem na mesma grandeza.

Para a cinética a 400 bar, 30°C e 11,1x10° kg/s os valores de kxa € kya
calculados diferiram dos obtidos por Quispe-Condori (2005) em aproximadamente
uma ordem de grandeza.

Os valores de tcer obtidos por Quispe-Condori (2005) foram menores que 0s
calculados, enquanto que os valores de tegr foram maiores. Na cinética do grafico 25
as curvas calculadas apresentaram o mesmo comportamento para o modelo de
Sovova (1994).

As massas extraidas calculadas a partir dos parametros ajustaveis calculados
pelo Excel estiveram proximos dos dados experimentais e dos dados resultantes dos
parametros ajustaveis de Quispe-Condori (2005) para cada modelo.

Com relacao ao funcho, os parametros do modelo de Sovova (1994) calculados
por Moura (2004) foram menores que o0s aqui calculados. Os ky, calculados neste
trabalho para o funcho diferiram Moura (2004) em trés ordens de grandeza nas duas
primeiras condi¢cdes, enquanto que na terceira, em uma. O coeficiente kx, estimado
neste trabalho esteve na mesma grandeza do calculado por Moura, na primeira
condicao, enquanto que nas duas Ultimas diferiram em duas ordens de grandeza.

Os parametros estatisticos calculados a partir do Excel foram menores nas
cinéticas de 0,03 kg, 250 bar, 30°C e 8,33x10” kg/s e 0,06 kg 250 bar, 30°C e
8,33x10™ kg/s.
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5.4 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE TRANSFERENCIA DE MASSA
PARA EFSC DO BURITI, CURCUMA E ACAI

Nesta etapa do trabalho foi utilizado o programa Origin 8.0. para a modelagem
das cinéticas de extracdo do buriti, da carcuma e do acai que foram medidos no

Laboratorio de Extracdo Supercritica da Universidade Federal do Para.

5.4.1 Buriti (Cunha et al., 2012b)

Na tabela 24 estdo os valores dos parametros ajustaveis dos modelos de
transferéncia de massa calculados pelo programa Origin e nas tabelas 25 e 26 estao
os valores dos parametros cinéticos calculados pelas planilhas de duas e trés retas
para as cinéticas de extracdo do buriti. Na tabela 26 estdo os valores de y* (qui
quadrado) e R? (coeficiente de correlagéo) calculados pelo programa Origin e nas
tabelas 27 e 28 estdo os valores de erro médio, desvio-padréo e faixa de erro
calculados pelas equacdes 135, 136 e 137.

As comparacdes entre os ajustes obtidos pelo Origin e pelo aplicativo em Excel
relacionados aos ajustes obtidos para esta matéria-prima para todos os modelos
estdo nos anexos.

Os pontos experimentais de massa acumulada versus tempo refletem o tipo Il
das curvas de extracdo (salvo para a cinética realizada a 20g de alimentacdo na
pressédo de 250 bar, ilustrada na figura 37). Comportamento semelhante foi notado
nos pontos cinéticos de um experimento de Galvao (2009) para a extracao do Oleo
de linhaca.

Os pontos ajustados para o0 modelo de Tan e Liou (1989) foram capazes de
descrever a maioria das cinéticas apesar do comportamento linear. Para o modelo
de Sovova (1994) o parametro tegr foi equivalente a tcer para todas as cinéticas,
além de apresentar baixos valores de kx, em relacdo aos de ky,, indicando que para
as cinéticas de Cunha et al. (2012b) n&o existe etapa difusional. Com relacdo aos
valores de tcer € trer Obtidos pelos aplicativos de duas e trés retas houve muita
diferenca para com os valores de tcer € trer calculados a partir do ambiente
computacional para o modelo de Sovova (1994).

Os menores valores de erro médio, desvio padrédo e faixa de erro, foram
atribuidos aos modelos de Goto et al. (1993), Sovova (1994) e Martinez et al. (2003).

Conforme Weinhold et al. (2008) cujos dados cinéticos da oleoresina de Polygala
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cyparissias também foram ajustados a esses modelos, o melhor desempenho
ocorreu provavelmente devido a presenca de dois parametros ajustaveis cada.

Os modelos de Goto et al. (1993), Martinez et al. (2003) e Esquivel et al. (1999)
apresentaram os maiores valores de R? e os menores valores de y?, para todas as
cinéticas de Cunha et al. (2012b).

Carvalho Jr. (2004), na modelagem das cinéticas de alecrim obteve melhores
resultados para os modelos de Sovova (1994), Esquivel et al. (1999) e Goto et al.
(1993). Segundo o autor, os parametros ajustaveis do modelo de Goto et al. (1993)
nao estdo diretamente relacionados aos coeficientes de transferéncia de massa e a
geometria do leito que possibilitem o aumento de escala, enquanto que o coeficiente
de transferéncia de massa na fase fluida, kya, do modelo de Sovova (1994) esta
correlacionado as condicfes operacionais e geometria do leito que sdo utilizados
para o estudo do aumento de escala.

Martinez (2005) afirmou que as taxas de extracdo observadas nas curvas de
rendimento versus tempo refletem-se nos valores calculados dos coeficientes de
transferéncia de massa: maiores valores de ky, e kxa resultam em maiores taxas de
EFSC. Como neste trabalho ndo estd sendo sendo abordada essa questdo de
rendimento, mas de massas extraidas ilustradas em curvas massa versus tempo,
considera-se que as massas extraidas calculadas para cada modelo exercem

influéncia nos valores calculados dos coeficientes.
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Tabela 23: Valores dos parametros ajustaveis dos modelos de transferéncia de massa das

cinéticas de buriti (Cunha et al.,

2012b).
Presséao (bar) Alimentacao(g) Martinez et al. (2003) Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993)
bi (min ™) tmi (Min) Ka (Min™) ?(-) K ()
150 209 1,56 x10™ -12688,089 0,017 9x10 1,210x107°
2209 3,57x10° -4910,149 9,7x10™ -0,0144 -1,318x10°®
200 209 1,75x1073 -10048,643 4,5x10™ -2,60x10 -8,245x10°®
2209 1,74x1073 -10063,288 5,8x10™ -287,822 -1,012x10°®
250 209 5 x10° -3842,118 6,3x10™ -0,107 -2 x107
1659 1,28 x10’3 -15576,888 6,4x10 0,0876 1,274x10”7
180g 8x10° -179383,804 1,964x10°® 2,870 1,086x10”"
2209 3x10° 477,614 3,6x10™ 77,907 5,60x10™
Presséo (bar)  Alimentacédo (g) Sovova (1994) Esquivel et al.(1999)
tcer (Min) trer (Min) kxa (Min™) kya (min™) b (min)
150 209 81,6 81,6 2,4x107° 2,31x10™ 565,876
220g 130 130 1,316x10 2,355x10™ 219,883
200 20g 235,95 235,95 9x107 0,055 500,219
2209 237,6 237,6 7,278x10° 1,777x10™ 495,038
250 209 86,9 86,9 3x10° 1,02x107 152,283
1659 239,37 239,37 2,304x10™ 0,024 709,859
180g 239,4 239,4 6,6x10™ 1,56x10°3 12800,468
2209 2275 2275 6,66x10° 2,52x10° 495,038

126



Tabela 24: Valores dos parametros cinéticos calculados pela planilha de duas retas para o buriti (Cunha et al,. 2012b).

Alimentacéo 20g 165g 180g 2209
Pressao 150 bar 200 bar 250 bar 250 bar 250 bar 150 bar 200 bar 250 bar
Mcer (g/min) 7,458x10°  2,168x10° 6,06x10™ 9,48 x10® 8,959 x10% 1,541 x10%  6,977x10° 1,176x10™
teer (MiN) 68 143 79 47 57 31 31 108
Ycer (Qext/dco2) 8,784 x10%  2,554x10°  7,143x10° 1,112x10%  1,055x10° 1,182x10°  8,218x10° 1,139x1072
Qcoz (L/min) 10 10 10 10 10 10 10 10
Tabela 25: Valores dos parametros cinéticos calculados pela planilha de trés retas para o buriti (Cunha et al,. 2012b).
Alimentacéo 20g 165¢g 180g 2209
Pressao 150 bar 200 bar 250 bar 250 bar 250 bar 150 bar 200 bar 250 bar
Mcer (g/min) 7,604x10°  2,672xx10° 6,145x10° 9,943 x10°  6,742x10° 1,428 x10° 1,428 x10° 1,172 x10™
tcer (MiN) 58 33 72 37 0 42 42 120
trer (MiN) 102 152 112 169 1 98 98 202
Ycer(Qext/9co2)  8,957x10%  3,147x10°  7,238x107 1,171x102%  7,941x10°  1,682x10°  1,682x10° 1,381x10°
Qcoz (L/min) 10 10 10 10 10 10 10 10
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Tabela 26: Valores de y?e R? dos dados de cinética de extrac&o do buriti (Cunha et al., 2012b).

Presséo (bar)

Alimentacao (g)

Martinez et al. (2003)

Tan e Liou (1989)

Goto et al. (1993)

XZ Rz Xz R2 XZ R2
150 209 0,005 0,986 0,034 0,908 7,5x10™ 0,998
220g 0,004 0,993 7,76x10° 0,986 3,87x10° 0,994
200 209 0,005 0,996 0,015 0,989 0,001 0,999
2209 0,067 0,96 0,096 0,943 0,018 0,99
250 209 0,069 0,968 0,159 0,922 0,004 0,998
165¢g 0,009 0,998 0,019 0,996 0,005 0,999
180g 0,042 0,991 0,044 0,99 0,004 0,999
220g 7,75x10™ 0,999 0,06 0,993 0,008 0,999
Presséo (bar) Alimentacgéao (Q) Esquivel et al. (1999)
v R?
150 20g 0,002 0,994
2209 0,009 0,983
200 20g 0,001 0,999
220g 0,035 0,979
250 20g 0,038 0,982
165¢g 0,006 0,999
180g 0,039 0,992
220g 0,125 0,987
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Tabela 27: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padrao dos modelos de Martinez et al. (2003), Tan e Liou (1989), Goto et
al. (1993) e Sovova (1994) para o buriti, dados de Cunha et al. (2012b).

Martinez et al. (2003) Tan e Liou (1989)
Presséo (bar) Alimentacdo (g) Erro Médio Faixade Erro  Desvio Padrao Erro Médio Faixade Erro  Desvio Padrao
150 20g 0,048 0,107 0,048 0,145 0,403 0,168
2209 0,031 0,054 0,026 0,033 0,055 0,022
200 20g 0,024 0,085 0,094 0,043 0,045 0,138
2209 0,057 0,042 0,127 0,072 0,146 0,064
250 20g 0,064 0,170 0,063 0,094 0,236 0,093
165¢g 0,012 0,014 0,104 0,019 0,044 0,016
180g 0,032 0,038 0,095 0,033 0,084 0,032
2209 0,012 0,052 0,156 0,037 0,083 0,034
Goto et al. (1993) Sovova (1994)
Presséo (bar) Alimentacdo (g) Erro Médio Faixade Erro  Desvio Padréo Erro Médio Faixade Erro  Desvio Padréao
150 20g 0,015 0,031 0,010 0,020 0,080 0,082
2209 0,025 0,011 0,011 0,005 0,019 0,003
200 20g 0,009 0,014 0,005 0,104 0,138 0,037
2209 0,026 0,066 0,019 0,062 0,074 0,021
250 20g 0,009 0,023 0,006 0,007 0,002 0,004
165¢g 0,008 0,017 0,004 0,025 0,010 0,041
180g 0,008 0,013 0,004 0,007 0,044 0,006
2209 0,009 0,040 0,009 0,002 0,008 0,001
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Tabela 28: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padrdo do modelo de Esquivel et al. (1999) para o buriti, dados de Cunha
et al. (2012b).

Esquivel et al. (1999)

Presséo (bar) Alimentacdo (g) Erro Médio Faixa de Erro Desvio Padrao
150 20g 0,096 0,278 0,084
2209 0,047 0,151 0,045
200 20g 0,009 0,002 0,006
2209 0,003 0,023 0,085
250 20g 0,046 0,089 0,023
165¢g 0,011 0,007 0,032
180g 0,023 0,015 0,06
2209 0,043 0,092 0,029
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Figura 33: Comparacdo entre os ajustes dos dados do buriti (Cunha et al., 2012b)

para os modelos de transferéncia de massa a 20 g e 150 bar.
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Figura 34: Comparacédo entre os ajustes dos dados do buriti (Cunha et al., 2012b)

para os modelos de transferéncia de massa a 220 g e 150 bar.
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Figura 35: Comparacdo entre os ajustes dos dados do buriti (Cunha et al., 2012b)

para os modelos de transferéncia de massa a 20 g e 200 bar.
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Figura 36: Comparacdo entre os ajustes dos dados do buriti (Cunha et al., 2012b)

para os modelos de transferéncia de massa a 220 g e 200 bar.
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Figura 37: Comparacdo entre os ajustes dos dados do buriti (Cunha et al., 2012b)

para os modelos de transferéncia de massa a 20 g e 250 bar.
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Figura 38: Comparacdo entre os ajustes dos dados do buriti (Cunha et al., 2012b)

para os modelos de transferéncia de massa a 165 g e 250 bar.
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Figura 39: Comparacdo entre os ajustes dos dados do buriti (Cunha et al., 2012b)

para os modelos de transferéncia de massa a 180 g e 250 bar.
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Figura 40: Comparacédo entre os ajustes dos dados do buriti (Cunha et al., 2012b)

para os modelos de transferéncia de massa a 220 g e 250 bar.
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5.4.2 Buriti (Ruster, 1997)

Na tabela 29 estdo os parametros ajustaveis dos modelos de transferéncia de
massa calculados pelo programa Origin e nas tabelas 30 e 31 estdo os valores dos
parametros cinéticos calculados pelas planilhas de duas e trés retas para as
cinéticas de buriti. Na tabela 32 estdo os valores de y° (qui quadrado) e R?
(coeficiente de correlacdo) calculados pelo programa Origin e nas tabelas 33 e 34
estdo os valores de erro médio, desvio-padrdo e faixa de erro calculados pelas
equacgodes 135, 136 e 137.

Os experimentos Il e IV deste autor foram realizados com a polpa do buriti,
enquanto que os outros foram realizado com a casca. As comparacdes entre 0s
ajustes obtidos pelo Origin e pelo aplicativo em Excel relacionados aos ajustes
obtidos para esta matéria-prima para todos os modelos estdo nos anexos deste
trabalho.

A falta de regularidade para alguns parametros de configuracdo do leito entre
0s experimentos (por exemplo, vazdo de solvente, temperatura, pressao,
densidades do solvente e do sélido e massa de alimentagdo - Fo), dificultou o
tratamento de dados para o0 ajuste dos modelos e consequentemente o
entendimento do fenbmeno de extracdo do 6leo de buriti para com os dados deste
autor.

Sabe-se que o modelo de Tan e Liou (1989), é dependente dos valores de
vazao de solvente, altura do leito, porosidade do leito, Xy, densidades do sélido e do
solvente para que ele possa descrever com maior precisdo a OEC. Além dos valores
de Xo, 0s outros parametros contribuiram para que este modelo ndo viesse a
descrever as OECs do 6leo de buriti para os dados de Ruster (1997) por apresentar
0S maiores desvios em relacdo aos dados experimentais e os maiores valores de
erro médio, faixa de erro, desvio padrdo e qui quadrado e os menores valores do
coeficiente de determinacgao.

Dentre todos os modelos, o de Goto et al. (1993) foi o que melhor ajustou os
dados cinéticos de RuUster (1997) para o buriti, tornando-se satisfatério ao
correlacionar os dados experimentais apresentando valores de R? acima de 0,99
para a maioria dos dados experimentais e desvio maximo de 9,3%.

No experimento Xlll estdo os menores valores de tcer € trer, Mostrando que a

maior parte do Oleo foi extraida no inicio do processo. Na maioria das curvas é
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perceptivel as distingbes entre as etapas CER e FER. Em algumas, a massa
acumulada aumenta de forma aparentemente linear até o final da extracdo. Para
Martinez (2002) as falhas no ajuste da primeira etapa de extracdo (periodo CER)
eram compensadas no ajuste dos demais periodos.

Os parametros cinéticos tcer € trer calculados pelos aplicativos de duas e trés
retas os valores foram proximos aos valores de tcer € teer Calculados pelo ambiente

computacional para o modelo de Sovova (1994) para algumas cinéticas.

136



Tabela 29: Valores dos parametros ajustaveis dos modelos de transferéncia de massa das cinéticas do buriti (Ruster, 1997).

Experimento Martinez et al. Tan e Liou Goto et al. Esquivel et al. Sovova (1994)
(2003) (1989) (1993) (1999)
bi(s™ tmi (S) Ka (57 ?() K (-) b (s) teer (S)  trer (S)  Kxa(s™)  Kva (s™)
I 3x10° -586879,034 2,2x10™ -2,41x10°  -1x10® 467,371 9135 13554 1x10°® 0,061
1 8x107° -8900,653 5,8x10™ 1,2x10*  3,82x10°  13443,883 9778 11921 9x10°® 1,487 x10°
\Y 5x107° -345885 0,023 5,59x10°  3,8x10*  16199,303 548 554 7x10° 1,001x10™
\Y; 1,1x10*  -214010,386 1,54x10° 2,9x10™ 0,004 7469,313 2280 2910  9,5x10° 45,338
il 2x107° -837776,578 3x10° 2,10x10°  2,7x10"  45699,003 6570 6574 1x10° 1,654x10™
VIl 9x107° -189189,262 1,2x107® 1,7x10*  2,65x10°  8911,771 3200 3827 1x10°° 2,091x107?
Xl 1x10° 6,4x10™ 1,13x10° 9,6x10™ 0,02 11459,073 3010 4346 1x10°° 7,080x10°°
Xl 1,5x10° 1307,989 3,71x10° 2,1x10"  4,1x10°  27585,332 1266 1549,5 8,00x10°  1,563x10°
XV 4,1x10™* 2376,415 1,29x10° 7x10° 3,32x10°  39607,399 1782 71255 4,00x10° 1,42x10°
Tabela 30: Valores dos parametros cinéticos calculados pela planilha de duas retas para o buriti (Ruster, 1997).
EXP II EXP Il EXP IV EXP V EXP VI EXP VIII EXP XI EXP Xl EXP XV
Mcer (Kg/s) 1,016x10° 1,171x10° 4,366x10 5,998x10™’ 2,745x10”" 5,195x10™" 5,52x107" 6,103x10”’ 2,5x10”
tcer (S) 8340 9660 3780 2700 5400 3060 2940 2160 3420
Yeer(Qex/kgcoz)  3,512x10° 3,795 x10® 2,342x10° 1,958x107° 1,796x10° 1,865x10° 1,98x107° 2,055x10° 9,429x10™
Qcoz (kg/s) 2,89 x10* 3,09 x10* 3,11x10™ 3,06x10™ 1,528x10™ 2,78x10™ 2,78x10™ 2,97x10™ 3,00x10™
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Tabela 31: Valores dos parametros cinéticos calculados pela planilha de trés retas para o buriti (RUster, 1997).

EXP II EXP Il EXP IV EXP V EXP VI EXP VIII EXP XI EXP XllI EXP XV
Mcer (Kg/s) 1,109x10°® 1,239x10° -4,662x10° 6,158x10 2,805x107  5,397x10” 5,825x10” 1,056x10° 1,722x10°"
teer (S) 5220 6780 60 2280 4380 2640 2340 60 660
trer (Min) 10800 11340 3600 4500 6720 4800 4020 2100 3240
Ycer(Kgexr/Kgeoz) 3,835 x107 4,015 x10® -0,15 2,011 x10® 1,835x10°  1,041x10% 2,088 x10° -3,556 x10° 6,535 x10™
Qcoz (kg/s) 2,89 x10™ 3,09 x10™ 3,11x10* 3,06x10™ 1,528x10* 2,78x10™ 2,78x10™ 2,97x10* 3,00x10™

Tabela 32: Valores de y?e R? dos dados de cinética de extracdo do buriti (Riister, 1997).

Experimento Martinez et al. (2003) Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993) Esquivel et al. (1999)

Xz RZ XZ RZ Xz RZ xz Rz
[ 3x10° 0,994 7,4x10™ 0,83 1,096x10° 0,999 4x10° 0,949
1] 5x107° 0,992 0,003 0,379  6,158x10° 0,999 1,5x10™ 0,971
\Y 4,36x10° 0,995 8x10™ 0,045  1,739x10° 0,998 1,8x10™ 0,784
Y, 3x107° 0,966 4x10™ 0,451  1,736x10° 0,998 9,795x10°® 0,986
VII 3,41x10° 0,994 2,52x10°° 0,996  1,622x10° 0,998 2,027x10° 0,996
VIl 4x10° 0,956 3,5x10™ 0,546  1,266x10° 0,999 2x107° 0,978
XI 1x107° 0,984 2,9x10™ 0,546  2,907x107 0,999 3x107° 0,960
pdlll 3,93x10° 0,995 5,9x10 0,077  1,569x107 0,999 2x107° 0,968
XV 2,78x10° 0,996 5,5x10™ 0,11 9,736x107 0,999 2x107° 0,968
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Tabela 33: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padrédo dos modelos de Martinez et al. (2003), Tan e Liou (1989) e Goto
et al. (1993) para o buriti, dados de Ruster (1997).

Martinez et al. (2003) Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993)

Experimento Erro Médio Faixade Erro Desvio  Erro Médio Faixade Erro Desvio  Erro Médio Faixade Erro  Desvio

Padrao Padrao Padrao
I 0,025 0,067 0,008 0,263 0,565 0,211 0,004 0,014 0,004
M 0,025 0,08 0,01 1,319 2,603 1,036 0,013 0,038 0,011
\Y 0,0698 0,011 0,048 0,864 1,500 0,604 0,013 0,028 0,011
\% 0,061 0,165 0,061 0,808 1,58 0,456 0,012 0,032 0,010
VI 0,013 0,094 0,011 0,021 0,08 0,022 0,034 0,103 0,027
Vi 0,06 0,191 0,035 0,732 1,337 0,545 0,012 0,011 0,007
Xl 0,079 0,017 0,071 0,601 1,155 0,482 0,005 0,01 0,003
X 0,048 0,025 0,105 2,27 4,345 1,844 0,003 0,007 0,003
XV 0,039 0,043 0,183 1,051 1,889 0,733 0,011 0,027 0,01
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Tabela 34: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padrdo dos modelos de Sovova (1994) e Esquivel et al. (1993) para o

buriti, dados de Ruster (1997)

Sovova (1994) Esquivel et al. (1999)
Experimento Erro Médio Faixa de Erro  Desvio Padréao Erro Médio Faixa de Erro  Desvio Padréo
Il 0,011 0,013 0,013 0,012 0,027 0,007
1 0,061 0,113 0,036 0,041 0,113 0,041
\Y, 0,009 0,096 0,096 0,039 0,079 0,04
\Y 0,038 0,204 0,055 0,039 0,007 0,032
VI 0,017 0,025 0,025 0,019 0,07 0,019
VI 0,031 0,039 0,039 0,038 0,13 0,045
XI 0,047 0,057 0,057 0,062 0,14 0,051
Xl 0,061 0,063 0,067 0,043 0,042 0,037
XV 0,034 0,015 0,030 0,02 0,041 0,016
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Figura 41: Comparacao entre os ajustes dos dados do buriti (Rister, 1997) para os

modelos de transferéncia de massa a 250 bar e 50°C (EXP II).
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Figura 42: Comparacao entre os ajustes dos dados do buriti (Ruster, 1997) para os

modelos de transferéncia de massa a 250 bar e 50°C (EXP llI).
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Figura 43: Comparacao entre os ajustes dos dados do buriti (Ruster, 1997) para os

modelos de transferéncia de massa a 250 bar e 50°C (EXP V).
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Figura 44: Comparacao entre os ajustes dos dados do buriti (Ruster, 1997) para os

modelos de transferéncia de massa a 250 bar e 50°C (EXP V).
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Figura 45: Comparacado entre os ajuste

s dos dados do buriti (Ruster, 1997) para os

modelos de transferéncia de massa a 250 bar e 50°C (EXP VII).
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Figura 46: Comparacao entre os ajustes dos dados do buriti (Rister, 1997) para os

modelos de transferéncia de massa a 250 bar e 70°C (EXP VIII).
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Figura 47: Comparacao entre os ajustes dos dados do buriti (Rister, 1997) para 0s

modelos de transferéncia de massa nas condi¢ces de 250 bar e 70°C (EXP XI).
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Figura 48: Comparacao entre os ajustes dos dados do buriti (Rister, 1997) para os
modelos de transferéncia de massa a 300 bar e 50°C (EXP XllI).
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Figura 49: Comparacao entre os ajustes dos dados do buriti (Ruster, 1997) para os

modelos de transferéncia de massa a 250 bar e 70°C (EXP XV).
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5.4.3 Curcuma (Chassagnez-Méndez, 1998)

Na tabela 35 estdo os parametros ajustaveis dos modelos de transferéncia de
massa calculados pelo programa Origin e nas tabelas 36 e 37 estdo os valores dos
parametros cinéticos calculados pelas planilhas de duas e trés retas para as
cinéticas de buriti. Na tabela 38 estdo os valores de y° (qui quadrado) e R?
(coeficiente de correlacdo) calculados pelo programa Origin e nas tabelas 39 e 40
estdo os valores de erro médio, desvio-padrdo e faixa de erro calculados pelas
equacgodes 135, 136 e 137.

As curvas reproduzidas pelo programa Origin para os modelos de transferéncia
de massa estdo apresentadas nas figuras de 50 a 60. As comparacfes entre 0s
ajustes obtidos pelo Origin e pelo aplicativo em Excel relacionados aos ajustes
obtidos para esta matéria-prima para todos os modelos estdo nos anexos.

Notou-se que para todas as cinéticas estudadas a variacdo dos parametros do
leito exerceu influéncia no processamento de dados. Os modelos de Tan e Liou
(1989), Esquivel et al. (1999), Martinez et al. (2003) nao foram capazes de ajustar 0s
dados de curcuma para a maioria das cinéticas, enquanto que os modelos de Goto
et al. (1993) e Sovova (1994) ajustaram essas cinéticas porque foram sensiveis em
relacdo aos parametros do leito.

Conforme Martinez (2005), para os modelos de dois parametros ajustaveis,
menores erros sao apresentados quando comparados com apenas um parametros
ajustavel, como nos caso dos modelos de Tan e Liou (1989) e Esquivel et al. (1999),
gue apresentaram os maiores valores de erro médio relativo, desvio padréo, faixa de
erro e %, além de valores de R? distantes da unidade. Porém, o modelo de Martinez,
apesar de possuir dois parametros ajustaveis nao descreveu a maioria das cinéticas,
apresentando elevados desvios aos dados experimentais.

Oliveira (2010), em cujo trabalho o modelo de Tan e Liou apresentou o maior
erro médio quadratico, relatou que esta deficiéncia no ajuste aos dados
experimentais pode estar ligada ao fato de que os autores trataram a constante de
dessorcdo (Kg) como um parametro dependente apenas da temperatura do
processo, quando na verdade essa constante de dessorcdo representa a
transferéncia de massa interfacial na qual a taxa de extragdo € proporcional a
concentracdo de soluto na fase sdlida e as caracteristicas do solvente e uma

interpretacdo valida para essa constante seria atribuir a ela uma relacdo com alguns
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parametros de processo como a solubilidade (Y*) e as restricdes a transferéncia de
massa (Kva € Kxa).

Segundo Quispe-Condori et al. (2005), no modelo de Esquivel et al. (1999), os
efeitos termodinamicos e de transferéncia de massa s&o representados por um
anico parametro ajustavel (b) e, desta forma, ndo é possivel verificar a influéncia dos
diferentes mecanismos de transferéncia de massa na descricdo da curva de
extracdo e além disso, como o referente modelo € empirico, ele s6 pode ser usado
para ajustar curvas cinéticas de extracdo para a faixa experimental na qual o
pardmetro b foi estimado. Provavelmente, por causa disso esse modelo néo
apresentou bons resultados para descrever os dados experimentais de cinética para
a curcuma.

Os valores de tcer € trer calculados pelos aplicativos de duas e trés retas
(tabelas 43 e 44) se aproximaram dos valores de tcer € trer Calculados pelo
ambiente computacional para o0 modelo de Sovova (1994) para algumas cinéticas. O
parametro ky, do modelo de Sovova (1994) apresentou valores maiores que os de
kxa Na maioria das cinéticas, mostrando o predominio do mecanismo convectivo ha
extracao da oleoresina da curcuma.

O modelo de Goto et al. (1993) foi o que melhor ajustou o0s pontos

experimentais de clircuma, seguido do modelo de Sovovéa (1994).
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Tabela 35: Valores dos parametros ajustaveis dos modelos de transferéncia de massa das cinéticas de curcuma.

Experimento Martinez et al. (2003) Tan e Liou Goto et al. (1993) Esquivel et al. Sovova (1994)
(1989) (1999)
bi(s™) tmi (S) Ka (s ?() K (-) b (s) tcer (5)  trer (S) kxa(s!)  Kva(s™)
1A 1x10™ -173963,454 2,4x10™ 1,783x10° 1,1x10™ 7723,607 1728 1864 6,654x10*  3,204x10™
1B 9x10° -203787,704 1,9x10™ 0,078 2,418x10°® 9441,336 1372 1374 3,120x10°  5,434x10°
2A 6x10° -561294,117  1,1x10* 0,074 2,633x10°  15354,244 1512 1541 1,890x10°  6,310x10°
2B 6x10° 0,001 6x10° 0,037 5,234x10® 28177,062 2340 5488 4,8x10°  3,470x10°
3A 1x10™ -181146,21 4,7x10™ 0,408 1,519x107 4100,327 1226 1872 1,5x10%  1,538x10°
3B 2x107° -739713,291 4x10° 0,027 3,384 x10” 46523,023 3312 3337 5,0x10° 2,172x10°
4A 6x10° -384275,311 1,2x10™ -7,7x10"  -6,015x10° 14569,538 1800 3887 9,540x10°  4,616x10°
4B 5x10° -426233,219 1,1 x10™ 6,8x10™ 6,684x10° 15928,140 1890 3723 4,507x10°  2,178x10°
5A 9x107° -267519,439 2x10™ -8,5x10"  -5,266x10° 9458,111 2332 2773 1,29x10°® 8,06x10™
6A 1,9x10"  -112656,526 6,2x10™ 9,3x10"  -4,211x10° 3438,725 1880 2367 5,4x10° 1,057x10°
6B 1,2x10*  -158797,731  2,9x10™ -7,4x10*  -4,897 x10° 6327,725 1350 3061 9,54x10°  5,256x107
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Tabela 36: Valores dos parametros cinéticos calculados pela planilha de duas retas para a cdrcuma.

EXP 1A

EXP 4B EXP 5A

EXP 6A

EXP 6B

Mcer (kg/s)
tcer (S)
Ycer

(kQext/Kdco2)
Qco2 (kgls)

3,785x10”"
1980
2,068x10°

2,44x10™

8,398 x10* 2,862 x10° 1,585 x10° 1,447 x10°

1,997x107  4,198x10’
3180 1860
8,182 x10* 1,899 x10°

2,44x10™ 2,21x10™

5,457x10”"
1860
2,223 x10°

2,44x10™

3,802x10”"
2400
1,697 x10°

2,44x10™

Tabela 37: Valores dos parametros cinéticos calculados pela planilha de trés retas para a circuma.

EXP 1A

EXP 4B EXP 5A

EXP 6A

EXP 6B

Mcer (kg/s)
tcer ()
trer (S)

Ycer
(kQextKOco2)

Qco2 (kgls)

5,658x10™"

1440
3000
2,596 x10°

2,44x10™

2,154 x10® 6,675 x10* 2,846 x10°  1,645x10° 1,632 x10°

3,017x10” 4,147x10”

1080 1740
3600 3360

1,234 x10°% 1,877 x10°

2,44x10™ 2,21x10™

5,499x10™"

1680
2640

2,253 x10°

2,44x10™

5x1077

1200

3120
2,234 x10°®

2,44x10™
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Tabela 38: Valores de y° e R? dos dados de cinética de extragéo da clrcuma.

Experimento

Martinez et al. (2003)

Tan e Liou (1989)

Goto et al. (1993)

Esquivel et al. (1999)

XZ RZ XZ R2 XZ R2 XZ RZ
1A 9x10™ 0,648 4x107 0,868 2,417x107 0,999 4x107° 0,789
1B 6x107° 0,796 3x10° 0,661 1,111x10° 0,997 3x107 0,878
2A 4x10° 0,798 4x10° 0,686 9,592x107 0,997 4x107° 0,776
2B 4,298x10° 0,982 8x107° 0,811  4,904x10°% 0,985 3,143x10° 0,985
3A 3,7x10™* -0,472 7x107° 0,244 7.352x10°% 0,976 8x107° 0,546
3B 8,105x10° 0,980 7,046x10° 0,982 8,124x10° 0,986 6,096x10° 0,987
4A 3x10° 0,973 2x107° 0,901 1,61x10° 0,996 2x10™ 0,914
4B 4x10° 0,832 2x107° 0,867 2,424x10°% 0,992 2x107° 0,883
5A 6x107° 0,831 3x10° 0,903 2,293x10°% 0,995 3x10° 0,896
6A 7x107° 0,786 5,41x10° 0,981 4,901x10° 0,990 2x107 0,916
6B 9x10™ 0,677 3x107 0,609 2,309x10° 0,995 4x107° 0,829
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Tabela 39: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padrdo dos modelos de Martinez et al. (2003), Tan e Liou (1989) e Goto

et al. (1993) para a carcuma.

Martinez et al. (2003) Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993)

Experimento  Erro Médio Faixa de Desvio Erro Medio Faixa de Desvio Erro Medio Faixa de Desvio
Erro Padrao Erro Padréo Erro Padréo

1A 0,137 0,075 0,241 0,106 0,059 0,174 0,008 0,006 0,016
1B 0,111 0,065 0,230 0,086 0,055 0,142 0,012 0,011 0,019
2A 0,107 0,07 0,209 0,114 0,061 0,093 0,013 0,011 0,034
2B 0,042 0,042 0,113 0,039 0,027 0,064 0,033 0,020 0,047
3A 0,335 0,14 0,330 0,123 0,075 0,211 0,047 0,02 0,065
3B 0,042 0,037 0,063 0,038 0,034 0,051 0,027 0,019 0,059
4A 0,091 0,054 0,139 0,076 0,047 0,140 0,012 0,010 0,024
4B 0,098 0,053 0,133 0,081 0,052 0,181 0,022 0,013 0,034
5A 0,118 0,076 0,246 0,094 0,061 0,172 0,008 0,005 0,011
6A 0,136 0,072 0,221 0,05 0,025 0,058 0,028 0,016 0,033
6B 0,123 0,067 0,242 0,084 0,054 0,170 0,013 0,011 0,034
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Tabela 40: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padrdo dos modelos de Sovova (1994) e Esquivel et al. (1993) para a

curcuma.
Sovova (1994) Esquivel et al. (1999)

Experimento Erro Médio Faixa de Erro  Desvio Padrao Erro Médio Faixa de Erro Desvio Padréo
1A 0,069 0,576 0,068 0,112 0,207 0,065
1B 0,093 0,068 0,037 0,089 0,057 0,192
2A 0,135 0,086 0,062 0,114 0,060 0,197
2B 0,005 0,041 0,004 0,04 0,027 0,065
3A 0,07 0,116 0,392 0,135 0,082 0,227
3B 0,04 0,026 0,023 0,037 0,034 0,099
4A 0,031 0,027 0,004 0,077 0,047 0,138
4B 0,032 0,026 0,027 0,081 0,052 0,137
5A 0,031 0,037 0,028 0,099 0,065 0,202
6A 0,021 0,023 0,023 0,093 0,06 0,167
6B 0,035 0,036 0,021 0,094 0,056 0,183
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Figura 50: Comparacédo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de

transferéncia de massa a 250 bar e 45°C (EXP 1A).
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Figura 51: Comparacéo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de

transferéncia de massa a 200 bar e 45°C (EXP 1B).
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Figura 52: Comparacéo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de

transferéncia de massa a 200 bar e 45°C (EXP 2A).
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Figura 53: Comparacéo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de

transferéncia de massa a 200 bar e 45°C (EXP 2B).
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Figura 54: Comparacéao entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de
transferéncia de massa a 300 bar e 45°C (EXP 3A).

0,0012 T T T T T T
® Experimental °
— Goto et al. (1993) =5
~~~~~ Sovova (1994)
0,0009 4 e
—_ [
2 o
= 0,0006 - .
[%)]
(/2]
©
=
0,0003 4
0,0000

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Figura 55: Comparacéo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de

transferéncia de massa a 300 bar e 45°C (EXP 3B).
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Figura 56: Comparacédo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de
transferéncia de massa a 250 bar e 45°C (EXP 4A).
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Figura 57: Comparacéo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de
transferéncia de massa a 250 bar e 45°C (EXP 4B).
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Figura 58: Comparacédo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de

transferéncia de massa a 250 bar e 45°C (EXP 5A).

0,0014 . . . . . -
0,0012 - e g
A
0,0010 - -9
@ 0,0008 A
=
©
® 0,0006 -
©
=
0,0004 -
i ® Experimental
0,0002 [ Goto et al. (1993)
~~~~~ Sovova (1994)
0,0000 . . . . . -
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Figura 59: Comparacgédo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de

transferéncia de massa a 250 bar e 45°C (EXP 6A).
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Figura 60: Comparacédo entre os ajustes dos dados da curcuma para os modelos de
transferéncia de massa a 250 bar e 45°C (EXP 6B).
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5.4.4 Acai (Souza, 2006)

Nas tabelas 41 e 42 estdo os parametros ajustaveis dos modelos de
transferéncia de massa e nas tabelas 43 e 44 estdo os valores dos parametros
cinéticos calculados pelas planilhas de duas e trés retas para as cinéticas de acai.
Na tabela 45 est&o os valores de y? (qui quadrado) e R? (coeficiente de correlacéo) e
nas tabelas 46, 47 e 48 estdo os valores de erro meédio, desvio-padréo e faixa de
erro calculados pelas equagdes 135, 136 e 137. As comparacdes entre os ajustes
obtidos pelo Origin e pelo aplicativo em Excel relacionados aos ajustes obtidos para
esta matéria-prima para todos os modelos estdo nos anexos.

Apenas os modelos de Tan e Liou (1989), Goto et al. (1993) e Sovova (1994)
puderam ajustar os pontos experimentais das cinéticas de acai, por apresentarem os
menores valores de y? e R? - calculados pelo programa Origin para os modelos de
Tan e Liou (1989) e Goto et al. (1993) - e os menores valores de erro médio, faixa de
erro e desvio-padréao.

Para alguns experimentos observou-se que ap0s atingir a etapa CER as curvas
apresentam pequenos desvios em relagdo aos dados experimentais para todos 0s
modelos estudados. Desvios muito grandes para as curvas ajustadas pelo modelo
de Sovova (1994) foram reportados por Kitzberger (2005) apdés o periodo na
extracdo do Oleo de shiitake e, segundo a autora, este comportamento se deve a
complexidade dos mecanismos de transferéncia de massa que atuam nesta etapa
de extracao e pelo fato desse cogumelo ter apresentado baixo conteddo de extrato.

De acordo com Sousa et al. (2005), no modelo de Martinez et al. (2003), o
parametro tn,; corresponde ao instante em que a taxa de extracdo € maxima, porém
este parametro apresentou valor negativo em seis das doze cinéticas estudadas
perdendo o seu significado fisico. Para Martinez (2002), neste caso, a taxa de
extracdo € decrescente e, portanto o seu valor maximo € atingido no instante inicial,
ou seja, no tempo igual a zero.

Os valores de tcer € trer calculados pelos aplicativos de duas e trés retas
(tabelas 43 e 44) se aproximaram dos valores de tcer € trer Calculados pelo
ambiente computacional para o modelo de Sovova (1994) para todas cinéticas.

Observou-se na tabela 42 que, para o agai, os valores de kx, calculados foram
menores gue os valores de ky, para todas as cinéticas, salvo para as referentes ao

experimento 1 nas condi¢cdes de 250 bar e 50°C e ao experimento 2 a 300 bar e
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50°C, onde os valores de kx, superam os de ky,. O fato de kv, ser maior que kxa
revela que o efeito da conveccdo no solvente é mais importante que o efeito da
difusdo na matriz solida para a maioria das cinéticas de acai. Essa relacéo entre os
resultados de kx, € kya havia sido reportada por Martinez et al. (2003) para o ajuste
dos dados de extragcéo da oleoresina de gengibre, onde os valores de ky, superaram
0s de Kxa.

Como relatado anteriormente, as curvas correspondentes ao experimento 1
nas condicdes de 250 bar e 50°C e ao experimento 2 a 300 bar e 50°C,a 300 bar e
50°C, os valores de kx, foram mais altos que os de ky,. Igualmente, Martinez (2005),
na extracdo do Oleo de cravo-da-india, obteve esse mesmo comportamento entre 0s
valores desses coeficientes para todas cinéticas dessa matéria-prima, que revelaram
a predominancia da transferéncia de massa por difusao.

Em geral, a temperatura e a pressdo nao exercem efeito significante sobre os
coeficientes kya € kxa, porém o coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida
(kya) é dependente das condicbes de processo e das caracteristicas do leito, que
sdo usadas para estudo do aumento de escala (QUISPE-CONDORI, 2005).
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Tabela 41: Valores dos parametros ajustaveis dos modelos de Martinez et al. (2003), Tan e Liou (1989), Goto et al. (1993) e

Esquivel et al. (1999) das cinéticas do acai.

Pressdo  Temperatura Experimento Martinez et al. (2003) Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993) Esquivel et al. (1999)

(bar) (°C) bi(s™) tmi (S) Ka (s™) ® () K () b (s)

200 40 1 1,2x10™* 2x10~ 1,8x10™ -5,686x10° -3x10~ 11141,258

2 1x10™ -193449,840 4,2x10™ -4 x10° -1 x10° 7199,847

250 40 1 8x10™ -233713,690 3,4x10™ -6,80x10™ -1,98x10°® 9388,955

2 9x10° -246464,706 3,9x10™ 0,509 1,05x10° 8446,363

300 40 1 1,4x10™ 1,8x10™ 6,2x10™ -1,70x10% -1,15x10° 8394,702
2 1,2x10™ -141732,302 6,2x10™ 4,56 x10° 4,70x107® 5472

200 50 1 9x107° 1,8 x10™ 1,9x10™ 4,25 x10° 6,26 x10° 12280,778

2 8x10° 2x10™ 1,7x10™ 0,008 0,006 17165,194

250 50 1 6x10° -295497,305 2,1x10™ -1,80 x10*  -1,72 x10° 12840,503

2 1x10™ 1,8 x10™ 2,7x10™ 0,47 1,05 x10°® 12275,099

300 50 1 9x10°® -387738,718 4,9x10* 3,23 2,42 7846,735

2 1,5x10™ 1,8x10™ 6,1x10™ -1,97x10? -5,87x10”’ 6795,981
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Tabela 42: Valores dos parametros ajustaveis do modelo de Sovova (1994) das cinéticas do acai.

Presséao Temperatura Experimento Sovova (1994)
(bar) (°C) tcer (S) trer (S) kxa (s™) Kva(s™)
200 40 1 3498 4825 4,9x107 4,168x10™
2 2178 3608 7,81x107° 7,302x10°3
250 40 1 2827 4726 9x10°® 7,336x10™
2 2394 3925 9x10°® 7,06x10™
300 40 1 3117 3286 5x107° 5,581x107
2 2520 4632 1,90x10™’ 8,786x10™
200 50 1 3774 3938 2,124x107° 5,2x107°
2 2205 3176 2,9x107° 5,02x10™
250 50 1 1728 1736 1,1x10° 5,1x10°
2 1056 2281 3x107° 1,2x107®
300 50 1 1966 2026 2x107° 3,79x107°
2 1890 2519 2x107° 6,51x10°
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Tabela 43: Valores dos parametros cinéticos calculados pela planilha de duas retas para o acai.

200 bar/40°C 200 bar/50°C 250 bar/40°C 250 bar/50°C

300 bar/40°C

300 bar/50°C

EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2
Mcer (kg/s) 4,293x10°  3,171x10° 2,777 x10°  3,435x10° 4,999 x10° 4,989 x10°  3,996x10° 4,997 x10°  3,746x10° 4,547 x10° 5,836 x10° 6,456 x10~
teer (S) 3180 3960 3060 3180 3120 3060 3060 2280 3960 3120 2280 2160
Ycer 5367x10°  5282x10°  3,465x10°  4,293x10°  6,248x10°  6,238x10°  4,96x10°  57978x10°  4,683x10°  5685x10°  7,297x10°  8,073x10°
(kgextKgco2)
Qcoz (kg/s) 2,22x10*  2,22x10" 2,22x10™ 2,22x x10™ 2,22x10™ 2,22x10™ 2,22x10™ 2,22x10™ 2,22x10™ 2,22x10™ 2,22x10™ 2,22x10™

Tabela 44: Valores dos parametros cinéticos calculados pela planilha de trés retas para o acai.

200 bar/40°C 200 bar/50°C 250 bar/40°C 250 bar/50°C

300 bar/40°C

300 bar/50°C

EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2
Mcer (kg/s) 4,171x107 5,717x10°  3,379x10°  3,923x10° 5,799 x10°  6,345x10°  4,999x10°  6,479x10°  4,171x10° 5,717 x10° 7,997 x10° 9,038 x10™
tcer (S) 3120 2100 2040 2100 2280 2100 2160 1320 3120 2100 1260 1260
trer (S) 6480 5400 5040 3840 5340 5280 6420 3300 6480 5400 3180 2940
Ycer 5,188x10° 7,148x10°® 4,225x10° 4,905 x10°® 7,55x10° 7,933x10°  6,252x10° 8,102 x10°  5,215x10° 7,148x10° 9,998 x10°® 1,13x10”
(kgext/kgcoz)
Qcoz (kg/s) 2,22x10 2,22x10* 2,22x10 2,22x x10™ 2,22x10™* 2,22x10™ 2,22x10™ 2,22x10* 2,22x10™* 2,22x10* 2,22x10* 2,22x10*
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Tabela 45: Valores de 3 e R? dos dados de cinética de extracéo do acai.

Pressdo  Temperatura Experimento Martinez et al. (2003) Tan e Liou (1989) Goto et al. (1993) Esquivel et al. (1999)

(bar) (°C) e R’ % R® % R® X R®
200 40 1 1x107° 0,918 4x10° 0,961  4,565x10° 0,997 4x10™ 0,960
2 8x107° 0,884 3x107° 0,959  3,486x107 0,999 2x10° 0,974
250 40 1 1,9x10™ 0,775 1,313x10° 0,998  1,956x10° 0,998 7x10° 0,901
2 2x10™ 0,75 3,576x10° 0,995  4,603x10° 0,996 8x10° 0,891
300 40 1 1,5x10"* 0,824 2x107 0,955 1x107° 0,989 2x107 0,967
2 2,1x10™ 0,638 2x107 0,955 4,409 x10® 0,999 6x107 0,874
200 50 1 1,7x10™ 0,739 7x10° 0,939 2,584 x10° 0,997  1,7x10* 0,355
2 1,8x10™ 0,735 2x10° 0,958  2,385x10° 0,997 7x10° 0,887
250 50 1 1x10™ 0,923 8x107 0,935 1x10™ 0,944 7x107 0,939
2 3,5x10™ 0,268 5x107 0,887 6,928x10° 0,989 1,5x10* 0,645
300 50 1 2,3x10™ 0,452 1x10° 0,967  7,338x10° 0,982  1,8x10™ 0,51
2 6x10™ -0,709 1x10° 0,961  7,487x10° 0,984  2,3x10™ 0,255
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Tabela 46: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padréo dos modelos de Martinez et al. (2003) e Tan e Liou (1989) para o

acal.
Presséo Temperatura Experimento Martinez et al. (2003) Tan e Liou (1989)

(bar) (°C) Erro Médio Faixa de Erro  Desvio Padrao Erro Médio Faixa de Erro Desvio Padréo

200 40 1 0,089 0,143 0,056 0,046 0,062 0,035
2 0,082 0,186 0,031 0,075 0,167 0,054

250 40 1 0,084 0,244 0,072 0,01 0,018 0,006
2 0,112 0,245 0,07 0,014 0,032 0,013

300 40 1 0,079 0,228 0,075 0,071 0,09 0,033
2 0,093 0,239 0,076 0,069 0,129 0,052

200 50 1 0,182 0,333 0,083 0,088 0,098 0,040
2 0,114 0,206 0,066 0,057 0,102 0,034

250 50 1 0,087 0,176 0,053 0,063 0,051 0,05
2 0,151 0,227 0,08 0,078 0,062 0,035

300 50 1 0,129 0,24 0,086 0,041 0,064 0,023
2 0,165 0,305 0,1 0,039 0,072 0,025
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Tabela 47: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padrao dos modelos de Goto et al. (1993) e Sovova (1994) para o acai.

Pressao Temperatura Experimento Goto et al. (1993) Sovova (1994)
(bar) O Erro Médio Faixade Erro  Desvio Padrdao  Erro Médio  Faixade Erro  Desvio Padrao
200 40 1 0,022 0,005 0,017 0,050 0,076 0,063
2 0,006 0,011 0,060 0,029 0,160 0,037
250 40 1 0,01 0,016 0,01 0,051 0,044 0,115
2 0,014 0,025 0,01 0,042 0,084 0,035
300 40 1 0,025 0,049 0,02 0,029 0,008 0,065
2 0,007 0,013 0,004 0,283 0,284 0,119
200 50 1 0,144 0,131 0,05 0,092 0,251 0,093
2 0,017 0,035 0,013 0,068 0,069 0,048
250 50 1 0,054 0,002 0,030 0,042 0,199 0,050
2 0,028 0,063 0,021 0,037 0,052 0,033
300 50 1 0,034 0,061 0,016 0,033 0,188 0,073
2 0,029 0,060 0,019 0,056 0,066 0,073
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Tabela 48: Valores de erro médio, faixa de erro e desvio-padrao do modelos de Esquivel et al. (1993) para o acai.

Pressao Temperatura Esquivel et al. (1999)
(bar) (°C) Experimento Erro Médio Faixa de Erro Desvio Padréao
200 40 1 0,055 0,113 0,035
2 0,043 0,104 0,032
250 40 1 0,056 0,168 0,057
2 0,082 0,17 0,054
300 40 1 0,051 0,134 0,061
2 0,077 0,154 0,028
200 50 1 0,119 0,166 0,049
2 0,081 0,169 0,036
250 50 1 0,066 0,085 0,038
2 0,115 0,207 0,071
300 50 1 0,122 0,166 0,077
2 0,114 0,228 0,133
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Figura 61. Comparacdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de
transferéncia de massa a 40°C e 200 bar (EXP 1).
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Figura 62: Comparacdo entre os ajustes dos dados do agai para os modelos de

transferéncia de massa a 200 bar e 40°C (EXP 2).
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Figura 63: Comparacdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de

transferéncia de massa a 250 bar e 40°C (EXP 1).
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Figura 64. Comparacao entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de

transferéncia de massa a 250 bar e 40°C (EXP 2).
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Figura 65: Comparacdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de

transferéncia de massa a 300 bar e 40°C (EXP 1).
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Figura 66: Comparacdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de

transferéncia de massa a 300 bar e 40°C (EXP 2).
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Figura 67: Comparacdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de
transferéncia de massa a 200 bar e 50°C (EXP 1).
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Figura 68: Comparacdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de
transferéncia de massa a 200 bar e 50°C (EXP 2).
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Figura 69: Comparacdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de
transferéncia de massa a 250 bar e 50°C (EXP 1).
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Figura 70: Comparacdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de
transferéncia de massa a 250 bar e 50°C (EXP 2).
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Figura 71. Comparagcdo entre os ajustes dos dados do acai para os modelos de

transferéncia de massa a 300 bar e 50°C (EXP 1).
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Figura 72: Comparacdo entre os ajustes dos dados do agai para os modelos de

transferéncia de massa a 300 bar e 50°C (EXP 2).
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6 CONCLUSOES

Foram validados aplicativos computacionais em Excel desenvolvidos no
Laboratério de Simulacdo de Processos e Termodinamica Aplicada (TERM@ --
UFPA) e no LASEFI/FEA/UNICAMP, mediante comparacdo com dados da literatura,
0s quais tiveram capacidade de ajustar satisfatoriamente os dados de Rodrigues
(2002), Quispe-Condori (2005) e Moura (2004).

Houve a avaliacdo dos modelos de transferéncia de massa para descricao das
cinéticas de extracdo com diéxido de carbono supercritico do buriti (Mauritia
flexuosa), acai (Euterpe oleraceae) e curcuma (Curcuma longa L.), medidas no
Laboratorio de Extracdo Supercritica, pertencente ao Laboratério de Engenharia
Quimica (UFPA) a fim de se elaborar uma base de dados dos parametros de
processo de extracdo de matrizes sélidas de matérias-primas amazénicas, visando
contribuir para futuros estudos de aumento de escala de producdo e servindo de
base para as industrias que utilizam essas matérias-primas em Seus pProcessos
produtivos.

Ao se fazer uma EFSC é necessario estebelecer um objetivo claro em se
estudar as cinéticas, especialmente na determinacdo das variaveis de processo a
serem usadas, pois elas poderdo contribuir para o entendimento do fenébmeno. Foi
perceptivel que alguns autores nao tiveram o cuidado de estabelecer alguns
parametros do leito fixos a fim de se observar o comportamento da variacdo de
outros no comportamento das cinéticas.

Algumas informacdes de configuracdo do leito foram estimadas para as
matérias primas estudadas neste trabalho porque ndo foram determinadas pelos
respectivos autores, o que pode ter favorecido ou prejudicado a descricdo dos
modelos para com os dados experimentais. Portanto, € fundamental que haja a
obtencdo cuidadosa de cada parametro referente ao leito extrativo e as matérias
primas a serem processadas a fim de que os modelos n&o sirvam apenas como uma
mera ferramenta matematica usada para ajustar parametros. Os modelos servem
para dar um indicativo da realidade do processo, seja em pequena ou larga escala.

Os modelos de transferéncia de massa, em especial os de Tan e Liou (1989) e
Goto et al. (1993) e Sovova (1994) requerem maiores informagfes para serem
resolvidos no objetivo de descrever o processo, portanto, sGo muito dependentes

das informacdes referentes aos parametros que constituem tanto o leito extrativo,
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(como a vazdo de solvente) e aos que constituem a matriz sélida (como o
rendimento global).

A partir dos parametros estatisticos calculados foi possivel notar
comportamentos diversos para cada cinética estudada. A dificuldade do modelo de
Tan e Liou (1989) em descrever as cinéticas de buriti (dados de Ruster, 1997) e
curcuma (dados de Chassagnez-Méndez, 1998) foi atribuida aos parametros de
configuracdo dos leitos extrativos dessas matérias primas que exerceram forte
influéncia na modelagem matematica para esses modelos. O modelo de Esquivel et
al. (1999) nao foi capaz de descrever as cinéticas de curcuma porque esse modelo
possui um unico parametro ajustavel.

De forma geral, os modelos de Goto et al. (1993), Sovova (1994) apresentaram
as melhores previsGes para a maioria dos pontos experimentais das matérias-primas
buriti, acai e circuma tratadas em funcdo dos menores valores de qui quadrado,
erros relativo, faixa de erro e desvios padrdo e valores de R? préximos da unidade.

Diante de 40 cinéticas (sendo maioria inéditas) medidas com diferentes
equipamentos de extracdo, configuracdes de leito, tipos de matérias primas, preparo
dos materiais e parametros de processo (com destaque ao rendimento global e a
vazdo de solvente), foi construido um panorama dos resultados acerca da
capacidade dos modelos de transferéncia de massa em descrever as mais

diferentes curvas globais de extracao.
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8 ANEXOS
8.1 ROTEIRO DE UTILIZA(;AO DO SOFTWARE ORIGIN 8.0
8.1.1 Ajuste de Parametros

Para a otimizacdo de sistemas que fazem uso a tecnologia supercritica é
essencial a modelagem a fim de que haja a determinagcéo de parametros referentes
aos modelos de Transferéncia de Massa existentes na literatura, como os de Tan e
Liou (1989) e Martinez et al. (2003).

Os ajustes serdo efetuados no software estatistico ORIGIN ? 8.0. Antes de se
chegar ao procedimento propriamente dito, é recomendavel que o leitor tenha
conhecimento prévio dos modelos a ajustar. Nos tépicos seguintes serdo abordados
0s modelos de Tan & Liou (1989) e Martinez et al (2003) e em seguida, o roteiro

para o ajuste desses modelos no programa Origin 8.0.

8.1.1.1 Modelo de Tan e Liou (1989)

Esse modelo cinético de primeira ordem representa a transferéncia de massa,
a partir de um balanco de massa ao longo do leito de extracdo. A curva de extracdo
a ser obtida pelo modelo deve apresentar a massa de 6leo na saida do extrator em
funcdo do tempo de extracdo. Esta massa pode ser obtida a partir da equagéo
abaixo:

m =2 fi-ep(kB)lee(kH -1

d

8.1.1.2 Modelo de Martinez et al (2003)
Segundo Martinez (2002) este modelo proposto pode ser aplicado a quaisquer
dados experimentais considerando o 0leo como um unico pseudocomponente. A

equacao abaixo refere-se ao modelo de Martinez et al (2003):

m = XoF 1+exp(bt,) 1
- exp(bt,) (1+exp[b (t, —1)]
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Para maiores informacdes sobre este modelo, bem como os modelos de Tan e
Liou (1989), Goto et al. (1993), e Esquivel et al. (1999) , consultar os tépicos 3.5.2.3,
3.5.2.4,3.5.2.4., e 3.5.2.5 desta dissertacao.

8.1.2 Procedimento

Apés abrir o programa, aparecera uma planilha com o titulo “Book1” (figura 11).
Inserir nessa planilha os dados da cinética de extracao (tabela 1), na coluna A(X)
estardo os valores medidos do tempo em segundos e na coluna B(Y), estardo os

valores das massas extraidas em kg (figura 12).

Tabela 1 : Cinética da extracdo do 6leo de Curcuma seca a 70°C e configuracéo do

leito de extracdo(dados de Chassagnez-Méndez, 1998)

Tempo (s) Massa Extraida (kg)

300 0,00028
900 0,00058
1500 0,00080
2100 0,00097
2700 0,00110
3900 0,00124
5100 0,00130
6300 0,00133
Figura 1: Planilha virgem.
21 Bookl EI@
AX) | B(Y) | [2]
Long Mame
Units |
Comments 3
.
2
3
4
5
B
7
g
9
10
11
12 -
4] » ]\ sheet1 f afm |
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Figura 2: Planilha com os dados inseridos

=] Bookl
0 | mm |
Long Mame
Units 5 kg
Comments
1| 300 2.8E4
2| 900 5.8E-4
3 1500 BE-4
4 2100 9.7E4
2| 2700 0,001
6| 3900 0,00124
7| 5100 0,0013
8| 6300 0,00133
9
4| v | Sheet1 f

Apos inserir os dados, clicar no botdo “Scatter” (Figura 3) para abrir a janela

“"Plot Setup: Select Data to Create New Plot™ (Figura 4)., selecione a coluna A(X)

[ou t] e cligue no quadrado referente ao X e clique no quadrado referente ao Y para

a coluna B(Y) [ou m]. adicione a planilha clicando em “Add”. Em seguida, clique em

“"OK"" para gerar o grafico da cinética (Figura 5).

Figura 3: Botao Scatter

[ ]
L] -
[ ]
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Figura 4: Janela Plot Setup: Select Data to Create New Plot™

Plat Type: [Book1]Shest1
Line El

Er| L |Eo|umn |LongName ‘1stDataVaIua | F’osition|

E] t 300 1
Line + Symbol 2
Calumn # Bar
Area
Fill Area

High - Low - Cloze
Floating Column
HrsM Vector

K Vectar

Bubble

Color Mapped

Bubble + Color Mapped
Pie

Bar

Stacked Column / Bar
Stacked Bar

#TZ Contour

Add

8

Plot List: drag 1st colurnn to reorder plats, or right click for other operations

Plot R Show | Plot Type | Legend
&
¥, [Book]Sheet! ), mlY)  [1% 0<% < 6300 :208E-4 <% < 0.00133 Scatter [kal

oo Siyle Haolder Text

I QK ][ Cancel ][ Apply

Figura 5: Gréfico da cinética

Q0015 -
- | ]
]
| ]
0.0010 -
-'a ]
=
E
| ]
10,0005
]
0.0000 T T T T T
4] 00 000
tis)

No painel de controle selecione “Analysis — Fitting — Non-linear Curve Fit —

Advanced Fitting Tool (ou Open Dialog)’. Na janela “"NLFit (Gauss)/Function

Selection”” selecione “Category -> New”, digite o nome da nova categoria

“"Transferéncia de Massa™~ (figura 6).
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Figura 6: Janela NLFit (Gauss).

# ° MNLFit (Gauss)

o

Dialog Theme [<Factory default>

-

]

Data Selection
Fitted Curves
Advanced

Settings -Code Parameters | Bounds

ol

Category
Function
Description

File Hame([.FDF)

Origin Basic Functions

Origin B azic Functions

E xponential
Growth/Sigmoidal
Hyperbola
Logarithm

Peak Functions
Palynarnial

Power

Fiational

Chrarmatography
Electrophysiology
Pharmacology
Spectrozcopy
Statistic:

Fit Curve | Formula I Sample Curve I tessages I Al

m ik

tion

iginB4fitfunchG auss fdf

IR A EA

Fit Cancel %

Em “"Fitting Function Organizer” selecione "New” (Figuras 7 e 8), digite o

nome da equacdo (""Tan e Liou™’, por exemplo). Em “Function Type, selecione

“"User-Defined”” (porque os parametros serdo definidos pelo usuario).

Em seguida, escreva a variavel independente (Y — se ndao for nomeada ou t —

se for nomeada), e a dependente (X ou m). Escreva os parametros em ~“Parameter

Names™ e a equacdo, em “~"Function”". Selecione a opcdo Y-Script em “Function

Form”.

Figura 7: Ferramenta “"Function Selection™.

Dialog Theme [<Fact0ry default:

7 = @l

Function
Data Selection
Fitted Curves

ion

Advanced

Settings | Code I Parameters I Bounds|

Category
Function

Description

Transferéncia de Massa =

File Name[_FDF] C:‘\Users\MANCIONDocumentshOrigin User Files\fittunch TANLIOLUL fdf
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Figura 8: Opcéo ““Fitting Function Organizer™”

B ' Fitting Function Organizer

:

[ By Forrfi---ee--
[Z1 Exponertial
(22 Growath/Sigmoidal
[Z Hyperbola
[_ Logarithm
[C Peak Functions
[Z Polynomial
(2 Pawer
[C Rational
[ waveform
(23 Surface Fitting
[ By Fighdseesseeens
[Z Chramnatography
[Z Electrophyszinlagy
[_1 Pharmacology
[Z1 Spectoscopy
D Statistics

E quation | Sarnple Curve | Hints

m

Function MName
File Hame[.FDF)
Brief Description
Function Type

Independent Yariables

TanLiou

C:AUzershMANCI0MDocumentzh Drigin U zer Files\fitiunc®T anLio

User-Defined -

t

Dependent Yariables m
Parameter Names AR Kd
Function Form
Derivatives 0
Function
m=[4/K.d)*[enplF.d*B+exp(-K.d*)-exp(K. B exp(-K.d*]-1] -

4

»

=

Save

Mew Categony
Mew Function

Duplicate

&

Remove

Cancel

e

Simulate

Fesat

>

Example:
#iGauss function.
templ = A {wsqrt[P152));
templ = -2 ([-xc)w] "2

Drefine the function with the form of v-Script. This should follow LabT alk syntax.

m

1

Cliqgue em “"Save” para salvar o modelo no programa do seu computador.

Depois, cligue em ~“OK™". Na tabela 2 estdo as formulas na escrita do programa

referentes aos modelos de transferéncia de massa.
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Tabela 2: Modelos de Transferéncia de Massa escritos na linguagem do programa

Origin 8.0.
MODELO Parametros | Var. | Var. FORMULA
Ind. | Dep.
Tan & Liou (1989) A, B, Kd t M m=(A/Kd)*(exp(Kd*B)+exp(-Kd*t)-
exp(Kd*B)*exp(-Kd*t)-1)
Martinez et al X0, FO, bi, t M m=(X0*FO0/exp(bi*tmi))*((1+exp(bi*tmi))/(1+exp(
(2003) tmi bi*(tmi-t)))-1)
Esquivel et al X0, FO, b t M m=X0*FO*(t/(b+t))
(1999)
Goto et al (1993) o(Fi), K, t M m=(((((1-E1)*Fi)/((al-a2)*E1*(E2+(1-
eLemo(EL), E2)*K)))*X0*R1*Q*((E2/K)+(1-
eparticula(E2) E2)))/R2)*((((E1*H)/u)/al)*(EXP(al*(t/((E1
X0 *H)/))-1)+(E1*H)/u)/a2)*(1-
Psoro(RL) EXP(@2*(t((E1H)/)))
PsoLvente(R2)
,al, a2,
QSOLVENTE(Q)a
H, u
Brady et al (1993) MOA, Q, t M M=MOA*(1-exp((-Q/(Kd*MYA))*t))
MYA, Kd
Brady modificada | MOA, C, Kd |t M m=MOA*(1-exp((-C/(Kd))*t))

Depois de inseridas todas as formulas, selecione o modelo. Na Janela ~"NLFit

(Modelo (User))*”, comece na opcao ~Parameters™ (Figura 19), onde serao

clicados apenas os quadradinhos referentes aos parametros que ja possuem um

valor fixo.

Ao lado dos quadrados selecionados, escreva em “"Value™ os valores desses

parametros. Quanto ao parametro que sera ajustado, como no caso de “'Kd” (em

Tan e Liou), sera necessario colocar um dado de entrada aleatdrio (geralmente um

namero pequeno, mas se sugere usar “"0,1”" como estimativa inicial) a fim de que o

ajuste seja executado.
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Figura 9: Janela ""NLFit (TanLiou (User))*"",

© e T T ——ici
| Dialog Theme [<Factnr_u defalt: V] H @

| Seltingsl Code | Parameters | Bnundsl
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I A ? 404937E5 | - - - - Free
B ? E2112 - - - - Free N
Kd ? T - - - Free

@] plo|s]ss) 2

Fit Curve | Formula | Sample Curve I Messages | Function File | Residual I Hints |

T
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=
B
[
soces
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e e
i
— —— —— — ]

rr

Na Opcgédo “‘Settings—Data Selection” selecionar ““Statistical
“"Weights™ (figura 10).

na opgao

Figura 10: Opc¢éo “"Data Selection” em "“Settings™”.

|| Dislo Therne: [ Factory defauit> - E ﬂ

Settings | Code | Parameters | Bounds|

Function Selection

‘Weights it .

Fitted Curves =
Advanced Bl InputData  [[Graph]Laeri 1"m”
Rangel [[Graph [Laper'm"

AR FAENEN =

Fit Curve | Fomula | Sample Curve | Messages | Function File | Residual | Hints |

ez
[

e

weens
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Em “"Advanced — lterations — Max.Number of lterations’™ escolher 500"

como o numero maximo de iteragdes (Figura 11).

Figura 11: Opcao ~"Max.Number of Iterations™

" NLFit (TanLiou (User))* E=SEEE > N
Dialog Theme [<Factow default> '] E E

Setlings | Code IParametels Baounds

Function Selection

Data Selection Recalculate
Fitted Curves
[=] Fit Control
B Iterations
tax. Mumber of Iterations 400
2
Talerance g

Dierivative Deka

Parameters' Cl Computation Method gg @ i
oo 2|a]s] [Ca ) o] %

Verifiqgue novamente em “~"Parameters™ todos os valores dos parametros, caso
algum falte (geralmente os valores dos parametros a ajustar), reescrever tal valor.

Apoés isso, clicar em “"Fit”" para gerar o ajuste (figura 12).

Figura 12: Ajuste obtido dos dados da Tabela 94.

[ m

TanLiou (User) Fit of m

0,0015 —
- ]
0.0010 -
Equation m=(AKd Y (ex p(Kd*B)+exp(-Kd*t)-ex p(Kd* By exp(-Kd*1)-1)
E
Adj. R-Square 068259
0.0005 Valug Standard Error
m A 4 84937E-5 0
n m B 68,112 0
m Kd 1,22338E-4 1,61434E-5
0,0000 . . . . .
o 2000 6000
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8.2 RESULTADOS DOS AJUSTES REALIZADOS NESTE TRABALHO

8.2.1 Resultados 2 e 3 Retas

Tabela 3: Ajustes de 2 retas para o gengibre a 30°C e 100 bar (EXP 01).

RODRIGUES (2002) Este
Ilteracdo O Iteracdo 1 Iteracdo 2 Iteracdo 3 Trabalho

tcer (Min) 180 188,919 192,583 192,407 192
bo -0,136 -0,129 -0,130 -0,130 -0,002
b, 0,003 0,003 0,003 0,003 0,002
b, -9,9x10* -9,3x10* -9,8x10*  -9,8x10* -7 x10*
Erro Médio Absoluto 0,008 0,007 0,007 0,007 0,007
Desvio Padrao 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
Faixa de Erro 0,016 0,016 0,016 0,016 0,017

Gréfico 1: Cinética comparativa de gengibre para duas retas a 30°C e 100 bar (EXP
01).

1 ,0 1 1 1 1 1 1 1 1
® Experimental
Rodrigues (2002) - It. 0
0,8 4 - - - Rodrigues (2002) - It. 1
~~~~~ Rodrigues (2002) - It. 2
-- Rodrigues (2002) - It. 3
— 0,64------ Este Trabalho 2 Retas
o
®©
?
c 0,44
=
0,2 -
0,0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tempo (min)
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Tabela 4: Ajustes de 2 retas para o gengibre a 40°C e 100 bar (EXP 04).

RODRIGUES (2002) Este
Iteracéo0 lteracdo 1 Iteracéo 2 lteracdo 3  Trabalho

tcer (Min) 300 273,849 279,021 278,665 285
bo -0,252 -0,261 -0,260 -0,260 -0,003
b, 0,002 0,002031 0,002029 0,002 0,002
b, -3x10™ -3x10™ -3x10™* -3x10™ -3x10™
Erro Médio Absoluto 0,012 0,012 0,011 0,011 0,012
Desvio Padrao 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009
Faixa de Erro 0,01 0,018 0,014 0,017 0,028

0,6 T T T T T T T T
® Experimental

— Rodrigues (2002) - It.0

- - - Rodrigues (2002) - It.1

~~~~~ Rodrigues (2002) - 1t.2

0,4 {-'--Rodrigues (2002) - 1t.3

- Este Trabalho 2 Retas

0,0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tempo (min)

Figura 13: Cinética comparativa de gengibre para duas retas a 40°C e 100 bar (EXP

04).

202



ANEXOS

Tabela 5: Ajustes de 2 retas para o gengibre a 30°C e 300 bar (EXP 08).

RODRIGUES (2002) Este
Iteracédo O Iteracao 1 Iteracéo 2 Iteracdo 3
Trabalho
tcer (Min) 135 136,054 136,242 136,242 139
bo -0,374 -0,367 -0,356 -0,356 -0,004
by 0,009 0,009 0,009 0,009 0,005
bs -0,008 -0,008 -0,008 -0,008 -0,004
Erro Médio Absoluto 0,012 0,012 0,0168 0,017 0,665
Desvio Padréo 0,009 0,009 0,354 0,010 0,203
Faixa de Erro 0,032 0,0118 0,02 0,041 0,611
2,0 T T T T

® Experimental
Rodrigues (2002) 1t.0
- - - Rodrigues (2002) It.1
1,54 Rodrigues (2002) It.2
- —--Rodrigues (2002) 1t.3
- Este Trabalho 2 Retas

0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (min)

Figura 14: Cinética comparativa de gengibre para duas retas 30°C e 300 bar (EXP
08).

203



ANEXOS

Tabela 6: Ajustes de 3 retas para o cravo-da-india a 30°C e 100 bar (EXP 14A).

RODRIGUES (2002) Este
Iteracéo O Iteracdo 1 Iteracéo 2 Trabalho
tcer (mln) 9 9 9 52
trer (Min) 65 64,989 64,989 87
bo -0,394 -0,394 -0,394 -0,002
by 0,214 0,214 0,214 0,237
b, -0,001 -0,001 -0,001 -0,032
bs -0,049 -0,049 -0,049 -0,037
Erro Médio Absoluto 0,004 0,004 0,004 0,001
Desvio Padréo 0,003 0,003 0,003 0,0024
Faixa de Erro 0,009 0,01 0,01 0,003
25 T . T T .
® Experimental
Rodrigues (2002) 1t.0
201 - - - Rodrigues (2002) It.1
~~~~~ Rodrigues (2002) 1t.2
- Este Trabalho 3 Retas
— 15+
2
©
7
c 104
=
5 -
0 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 15: Cinética comparativa de cravo-da-india para trés retas a 30°C e 100 bar

(EXP 14A).
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Tabela 7: Ajustes de 3 retas para o cravo-da-india nas condicdes de 35°C e 100 bar

(EXP 29A).
RODRIGUES (2002)
lteracdo Iteracdo Iteracdo Iteracdo Iteracdo Iteracéo Este
0 1 2 3 4 5 Trabalho

tcer (m|n) 9 9 9 9 9 9 44
trer (Min) 55 56,086 60,337 64,664 64,488 64,488 73
bo -0,679 -0,727 -0,841 -0,96 -0,96 -0,96 -0,003
b, 0,294 0,304 0,327 0,351 0,351 0,351 0,180
b, -0,010 -0,023 -0,052 -0,082 -0,082 -0,081 -0,037
bs -0,126 -0,124 -0,128 -0,134 -0,134 -0,134 -0,065
Erro Médio
Absoluto 0,009 0,009 0,008 0,007 0,007 0,007 0,012
Desvio Padréo 0,009 0,008 0,007 0,005 0,005 0,005 0,007
Faixa de Erro 0,024 0,025 0,029 0,02 0,02 0,02 0,025

25

20 -

15 4

10 4

Massa (g)

® Experimental
Rodrigues (2002) 1t.0
- - - Rodrigues (2002) It.1
~~~~~ Rodrigues (2002) It.2
SRR Rodrigues (2002) 1t.3
------ Rodrigues (2002) It.4
-~ Rodrigues (2002) It.5
-- - - Este Trabalho 3 Retas

40

60 80 100 120

Temp

o (min)

Figura 16: Cinética comparativa de cravo-da-india para trés retas a 35°C e 100 bar

(EXP 29A).
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Tabela 8: Ajustes de 3 retas para o cravo-da-india a 15°C e 66 bar (EXP 40A).

RODRIGUES (2002) Este
Iteracéao 0 Iteracdo 1 lteracdo 2 Iteracdo 3 Trabalho

tcer (Min) 10 10 10 10 62
trer (MiN) 65 64,723 64,723 64,723 97
bo -0,270 -0,269 -0,269 -0,269 -0,001
b, 0,063 0,063 0,063 0,063 0,157
b, -0,003 -0,003 -0,003 -0,003 -0,049
bs -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 -0,026
Erro Médio
Absoluto 0,043 0,043 0,043 0,043 0,003
Desvio
Padrao 0,054 0,055 0,055 0,055 0,003
Faixa de Erro 0,175 0,175 0,176 0,175 0,01

® Experimental
Rodrigues (2002) 1t.0
- - - Rodrigues (2002) It.1

1 Rodrigues (2002) 1t.2

- Rodrigues (2002) 1t.3

« - Este Trabalho 3 Retas

20 40 60

Tempo (min)

80

100 120

Figura 17: Cinética comparativa de cravo-da-india para trés retas a 15°C e 66 bar

(EXP 40A).
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8.2.2 Determinacgdo dos Parametros de Transferéncia de Massa para EFSC do
Buriti, Circuma e Acai gerados pelos programas Origin e Excel

8.2.2.1 Buriti (dados de Cunha et al (2012b)

Tabela 9: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 20g €150

bar.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrdo Faixa de Erro

Tan e Liou (1989) EXCEL 0,266 0,255 0,702

ORIGIN 0,145 0,168 0,403

Goto et al. (1993) EXCEL 0,073 0,063 0,143

ORIGIN 0,015 0,01 0,031

Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,049 0,039 0,093

ORIGIN 0,096 0,084 0,278

Martinez et al. (2003) EXCEL 0,099 0,098 0,257

ORIGIN 0,048 0,048 0,107

Sovova (1994) Aplicativo 0,01 0,006 0,009
1,5 . . . .

® Experimental
Tan e Liou Origin
- - -Tan e Liou Excel
Goto Origin

- - - Goto Excel

| —— Martinez Origin

AW

AN
AN

s
e

”
”

W
A\N

> - - - Martinez Excel

Tu/ Esquivel Origin

» Esquivel Excel Z

S | T DSquvelbxeel ggm -
®© Sovova @8 _ ---

=

0,0

0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 18: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 20g e
150 bar.
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Tabela 10: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 220g e
150 bar.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padréao Faixa de Erro

Tan e Liou (1989) EXCEL 0,096 0,072 0,213
ORIGIN 0,033 0,022 0,055
Goto etal. (1993) EXCEL 0,089 0,067 0,219
ORIGIN 0,011 0,011 0,025
Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,054 0,064 0,182
ORIGIN 0,047 0,045 0,151
Martinez et al. (2003) EXCEL 0,035 0,029 0,026
ORIGIN 0,031 0,026 0,054
Sovova (1994) Aplicativo 0,005 0,003 0,019
3,0 T T T T
® Experimental e
Tan e Liou Origin e
2,59 - - - Tan e Liou Excel , : <
— Goto Origin PR
20d - Goto Excel <
’ —— Martinez Origin
S - - - Martinez Excel
‘(g 1,54 Esquivel Origin
)] Esquivel Excel
"
® —— Sovova
= 1,0
0,5 -
0,0

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 19: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 220g e
150 bar.
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ANEXOS

Tabela 11: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 20g e 200

bar.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padréao Faixa de Erro

Tan e Liou (1989) EXCEL 0,067 0,094 0,248
ORIGIN 0,043 0,138 0,045
Goto et al. (1993) EXCEL 0,009 0,006 0,002
ORIGIN 0,009 0,005 0,014
Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,017 0,013 0,037
ORIGIN 0,009 0,006 0,002
Martinez et al. (2003) EXCEL 0,029 0,037 0,121
ORIGIN 0,024 0,094 0,085
Sovova (1994) Aplicativo 0,105 0,037 0,138
6 1 1 1 1
® Experimental
—— Tan e Liou Origin L’
9-- - -Tan e Liou Excel PR
Goto Origin
7Y Goto Excel
Martinez Origin
> - - - Martinez Excel
~ 3. Esquivel Origin
% Esquivel Excel
(/2]
® Sovova
= 9
1 4
0

0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 20: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 20g e
200 bar.
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ANEXOS

Tabela 12: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 220g e
200 bar.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padréao Faixa de Erro

Tan e Liou (1989) EXCEL 0,165 0,133 0,412
ORIGIN 0,072 0,064 0,146
Goto et al. (1993) EXCEL 0,126 0,103 0,329
ORIGIN 0,026 0,019 0,066
Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,072 0,041 0,129
ORIGIN 0,003 0,085 0,023
Martinez et al. (2003) EXCEL 0,130 0,105 0,263
ORIGIN 0,057 0,127 0,042
Sovova (1994) Aplicativo 0,062 0,021 0,074
12 T T T T
® Experimental
Tan e Liou Origin P
109 - - - Tan e Liou Excel L z7
—— Goto Origin L7 T
8_-——GotoExceI ;”,’
— Martinez Origin L2
> - - - Martinez Excel .- -
\(; 6 Esquivel Origin
) Esquivel Excel
wn
@® —— Sovova
=

0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 21: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 220g e
200 bar.
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Tabela 13: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 20g e 250

bar.
Modelos Parametros Estatisticos
Erro Médio Desvio Padréo Faixa de Erro
Tan e Liou (1989) EXCEL 0,119 0,120 0,414
ORIGIN 0,094 0,093 0,236
Goto et al. (1993) EXCEL 0,123 0,125 0,444
ORIGIN 0,009 0,006 0,023
Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,047 0,030 0,085
ORIGIN 0,046 0,023 0,089
Martinez et al. (2003) EXCEL 0,165 0,163 0,099
ORIGIN 0,064 0,063 0,170
Sovova (1994) Aplicativo 0,005 0,003 0,001

10 T T T . T
® Experimental ,//’
—— Tan e Liou Origin 7,
8 4 - - - Tan e Liou Excel Pt -
— Goto Origin A
- - - Goto Excel -
—~ 6 7
2
B
g 4
=
—— Martinez Origin
9. - - - Martinez Excel
Esquivel Origin
Esquivel Excel
Sovova
O I I I
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 22: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti, dados de Cunha et al.
(2012b) para 20g e 250 bar.
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ANEXOS

Tabela 14: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 1659 e

Tempo (min)

250 bar.
Modelos Parametros Estatisticos
Erro Médio Desvio Padrdo Faixa de Erro
Tan e Liou (1989) EXCEL 0,067 0,045 0,039
ORIGIN 0,019 0,016 0,044
Goto et al. (1993) EXCEL 0,042 0,034 0,109
ORIGIN 0,008 0,004 0,017
Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,011 0,009 0,033
ORIGIN 0,011 0,032 0,007
Martinez et al. (2003) EXCEL 0,056 0,059 0,249
ORIGIN 0,012 0,104 0,014
Sovova (1994) Aplicativo 0,007 0,005 0,011
20 T T Z
® Experimental ¢
Tan e Liou Origin
- = =Tan e Liou Excel
15 4 —— Goto Origin
- - = Goto Excel
—— Martinez Origin
S - - - Martinez Excel
\(; 10 4 Esquivel Origin
) Esquivel Excel
wn
4] —— Sovova
=
5
0 T T T
0 50 100 150 200 250

Figura 23: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 165g e

250 bar.
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Tabela 15: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 180g e
250 bar.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padréao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,013 0,074 0,022
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,033 0,032 0,084
EXCEL 0,057 0,051 0,162
Goto et al. (1993)
ORIGIN 0,008 0,004 0,013
] EXCEL 0,054 0,048 0,151
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,023 0,06 0,015
) EXCEL 0,095 0,078 0,235
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,032 0,095 0,038
) Aplicativo 0,007 0,0063 0,044
Sovova (1994)
24 1 1 1 1

® Experimental
Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Excel z

18 4{ — Goto Origin L ¢
- - - Goto Excel . ,/
—— Martinez Origin v L

- - - Martinez Excel
12 4 Esquivel Origin

Esquivel Excel
—— Sovova

0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 24: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 180g e
250 bar.
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Tabela 16: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 220g e

250 bar.
Modelos Parametros Estatisticos
Erro Médio Desvio Padrdo Faixa de Erro
Tan e Liou (1989) EXCEL 0,065 0,076 0,134
ORIGIN 0,037 0,034 0,083
Goto et al. (1993) EXCEL 0,047 0,056 0,1378
ORIGIN 0,009 0,009 0,04
Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,075 0,085 0,136
ORIGIN 0,043 0,029 0,092
Martinez et al. (2003) EXCEL 0,023 0,068 0,054
ORIGIN 0,012 0,156 0,052
i Aplicativo 0,002 0,001 0,008
Sovova (1994)
324 @ Experimental
— Tan e Liou Origin
28 4 - - - Tan e Liou Excel
—— Goto Origin
24 4 - - - Goto Excel
—— Martinez Origin
o 201 - - - Martinez Excel
; Esquivel Origin
o 161 Esquivel Excel
N
@M —— Sovova
= 124
8 -
4 4
O 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 25: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Cunha et al., 2012b) a 220g e

250 bar.
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Tabela 17: Dados experimentais de buriti (dados de Cunha et al., 2012b).

150 bar 200 bar 250 bar
20g 2209 20g 2209 20g 1659 1809 2209

Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa
(min) (9) (min) (9) (min) (9) (min) (9) (min) (9) (min) (9) (min) (9) (min) (9)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

5 0,022 5 0,07 5 0,1387 5 0,28 5 0,1895 5 0,37 5 0,51 5 0,55
10 0,041 10 0,15 10 0,2072 10 0,7 10 0,44 10 0,91 10 1,02 10 1,11
15 0,0816 15 0,24 15 0,3695 15 1,08 15 0,7374 15 1,47 15 1,52 15 1,7
20 0,1383 20 0,32 20 0,5341 20 1,41 20 1,0453 20 2,02 20 2 20 2,28
25 0,1769 25 0,39 25 0,6668 25 1,77 25 1,3683 25 2,5 25 2,44 25 2,8
30 0,2111 30 0,45 30 0,7834 30 1,99 30 1,6898 30 2,96 30 2,89 30 3,36
35 0,2613 35 0,5 35 0,9043 35 2,18 35 2,0079 35 3,36 35 3,35 35 3,93
40 0,2953 40 0,56 40 1,0277 40 2,32 40 2,3462 40 3,77 40 3,75 40 4,54
45 0,3248 45 0,61 45 1,1238 45 2,43 45 2,6784 45 4,13 45 4,18 45 5,23
50 0,3627 50 0,67 50 1,228 50 2,53 50 3,0293 50 4,57 50 4,54 50 591
55 0,3933 55 0,72 55 1,334 55 2,66 55 3,3385 55 4,97 55 4,91 55 6,5
60 0,4331 60 0,76 60 1,4146 60 2,81 60 3,59 60 5,38 60 5,29 60 7,07
65 0,4593 65 0,8 65 1,5112 65 2,98 65 3,8659 65 5,71 65 5,67 65 7,66
70 0,4797 70 0,83 70 1,6152 70 3,11 70 4,0962 70 6,05 70 5,98 70 8,25
75 0,5001 75 0,86 75 1,7135 75 3,23 75 4,3082 75 6,4 75 6,37 75 8,85
80 0,531 80 0,9 80 1,8173 80 3,34 80 4,4798 80 6,74 80 6,71 80 9,37
85 0,5549 85 0,93 85 1,9214 85 3,49 85 4,6094 85 7,08 85 7,05 85 9,97
90 0,5751 90 0,96 90 2,0396 90 3,64 90 4,7284 90 7,45 90 7,38 90 10,6
95 0,5956 95 1,01 95 2,1507 95 3,78 95 4,8389 95 7,79 95 7,74 95 11,05
100 0,6185 100 1,06 100 2,2586 100 3,93 100 4,9417 100 8,17 100 8,07 100 11,57
105 0,6388 105 11 105 2,3649 105 4,08 105 5,0232 105 8,53 105 8,45 105 12,15
110 0,6548 110 1,13 110 2,4702 110 4,18 110 5,0954 110 8,89 110 8,79 110 12,76
115 0,6793 115 1,18 115 2,5847 115 4,34 115 51772 115 9,26 115 9,16 115 13,39
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120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215
220
225
230
235
240

0,6989
0,7192
0,7275
0,7482
0,764
0,783
0,8083
0,8208
0,8299
0,8532
0,8758
0,8947
0,925
0,9464
0,9643
0,9845
0,9944
1,0044
1,0249
1,0422
1,0638
1,0811
1,0964
1,1094
1,116

120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215
220
225
230
235
240

1,22
1,28
1,31
1,36
1,4
1,46
1,49
1,53
1,58
1,63
1,67
1,71
1,74
1,78
1,83
1,9
1,94
2,02
2,06
2,1
2,13
2,16
2,19
2,22
2,25

120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215
220
225
230
235
240

2,6936
2,8083
2,9034
2,9837
3,062
3,1511
3,2408
3,3312
3,4072
3,4742
3,5481
3,603
3,6728
3,7425
3,8198
3,8827
3,9441
4,0029
4,0549
4,1083
4,1546
4,2055
4,2594
4,3254
4,3821

120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215
220
225
230
235
240

4,48
4,61
4,74
4,86
5,03
5,2
5,31
5,46
5,59
5,7
5,81
5,92
6,01
6,11
6,2
6,29
6,38
6,49
6,6
6,72
6,85
6,95
7,06
7,18
7,33

120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180

5,2302
5,2796
5,3226
5,3597
5,3996
5,4375
5,474
5,5101
5,5454
5,5724
5,5934
5,6132
5,6272

120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215
220
225
230
235
240

9,64
10,03
10,39
10,73
11,08
11,38
11,78
12,09

12,5
12,87
13,22
13,51
13,88
14,21
14,54
14,88
15,26
15,59

15,9
16,26
16,58
16,88
17,19
17,51
17,84

120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215
220
225
230
235
240

9,54
9,84
10,22
10,56
10,9
11,24
11,57
11,91
12,28
12,59
12,89
13,21
13,57
13,91
14,21
14,52
14,86
15,16
15,48
15,76
16,06
16,39
16,68
16,96
17,29

120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200
205
210
215
220
225
230
235
240

14,03
14,86
15,68
16,48
17,27
18,02
18,74
19,51
20,26
21,08
21,91
22,69
23,51
24,36
25,24
26,05
26,82
27,34
27,87
28,43
29
29,51
29,98
30,47
30,94
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ANEXOS

8.2.2.2 Buriti (dados de Ruster, 1997)
Tabela 18: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP II.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrdao Faixa de Erro

Tan e Liou (1989) EXCEL 0,323 0,265 0,105
ORIGIN 0,263 0,565 0,211
Goto etal. (1993) EXCEL 0,556 0,325 0,732
ORIGIN 0,013 0,011 0,122
Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,046 0,028 0,097
ORIGIN 0,012 0,007 0,027
Martinez et al. (2003) EXCEL 0,049 0,016 0,107
ORIGIN 0,067 0,008 0,263
Sovova (1994) Aplicativo 0,01 0,01 0,02
0,020 T . T
® Experimental
—— Goto Origin
- - - Goto Excel
0,015 { — Martinez Origin

- - - Martinez Excel
Esquivel Origin
Esquivel Excel

0,010 4

Massa (kg)

0,005 4

0,000

10000 15000 20000

Tempo (s)

0 5000

Figura 26: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP II.
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ANEXOS

Tabela 19: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP III.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrdao Faixa de Erro

Tan e Liou (1989) EXCEL 0,361 0,343 0,98
ORIGIN 1,319 1,036 2,603

Goto et al. (1993) EXCEL 0,045 0,034 0,099
ORIGIN 0,009 0,006 0,015

Esquivel et al. (1999) EXCEL 0,051 0,035 0,135
ORIGIN 0,041 0,041 0,113

Martinez et al. (2003) EXCEL 0,03 0,01 0,09
ORIGIN 0,025 0,01 0,08

Sovova (1994) Aplicativo 0,051 0,066 0,009

0,020 : : .
® Experimental
Goto Origin
- - - Goto Excel
0,015 4 Martinez Origin
- - - Martinez Excel
Esquivel Origin
o) Esquivel Excel
=< 0,010 - —— Sovova
©
)
%)
©
=
0,005 4
0,000 . : .
0 4000 8000 12000 16000
Tempo (s)

Figura 27: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP IIl.
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ANEXOS

Tabela 20: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP IV.

Parametros Estatisticos

Modelos
Erro Médio Desvio Padrdao Faixa de Erro
EXCEL 0,049 0,029 0,076
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,864 0,604 1,50
EXCEL 0,045 0,034 0,099
Goto et al. (1993)
ORIGIN 0,009 0,006 0,015
EXCEL 0,058 0,036 0,106
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,039 0,04 0,079
EXCEL 0,243 0,188 0,111
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,069 0,048 0,011
Aplicativo 0,051 0,066 0,009

Sovova (1994)

Figura 28: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Rister, 1997) - EXP IV

0,008 : : .
® Experimental .
0,007 4 — Goto Origin .
- - - Goto Excel .
0,006 { — Martinez Origin -
- - - Martinez Excel P
0,005 4 Esquivel Origin R
o) Esquivel Excel e
— 0.004 - Sovova
&3
S 0,003 -
2 )
0,002 -
0,001 4
0,000 - : : .
0 2000 4000 6000 8000
Tempo (s)
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ANEXOS

Tabela 21: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP V.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,369 0,258 0,884
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,808 0,456 1,58
Goto et al. (1993) EXCEL 0,021 0,015 0,032
ORIGIN 0,012 0,01 0,028
) EXCEL 0,039 0,031 0,099
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,039 0,032 0,07
) EXCEL 0,075 0,046 0,169
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,061 0,061 0,165
Sovova (1994) Aplicativo 0,068 0,037 0,133

0,003 T T ! ! ' I
® Experimental
— Goto Origin
- - - Goto Excel
—— Martinez Origin
- - - Martinez Excel
0,002 ~ Esquivel Origin
S Esquivel Exce
X —— Sovova
®©
n
n
®©
= 0,001
0,000

2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

0 1000

Figura 29: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP V.
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ANEXOS

Tabela 22: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP VII.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,021 0,021 0,075
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,021 0,022 0,08
Goto et al. (1993) EXCEL 0,015 0,011 0,002
ORIGIN 0,014 0,010 0,042
) EXCEL 0,019 0,019 0,068
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,019 0,019 0,07
) EXCEL 0,027 0,021 0,092
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,013 0,011 0,094
Sovova (1994) Aplicativo 0,017 0,024 0,0815

0,0020 T
0,0015 4
=)
= 0,0010-
o ’ ® Experimental
@ Goto Origin
S - - - Goto Excel
Martinez Origin
0,0005 ~ - - - Martinez Excel
Esquivel Origin
Esquivel Excel
0,0000 . . . —Sovlova
0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo (s)

Figura 30 Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP VII.
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ANEXOS

Tabela 23: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP VIII.

Parametros Estatisticos

Modelos
Erro Médio Desvio Padrdao Faixa de Erro
) EXCEL 0,385 0,27 0,864
Tan e Liou (1989)

ORIGIN 0,732 0,545 1,337
Goto et al. (1993) EXCEL 0,022 0,015 0,053
ORIGIN 0,010 0,007 0,017
) EXCEL 0,050 0,041 0,119

Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,038 0,045 0,13
) EXCEL 0,085 0,058 0,185

Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,06 0,035 0,191
Sovova (1994) Aplicativo 0,031 0,035 0,013

0,0025 T T T
0,0020 4
—~ 0,0015 -
2
8 ® Experimental
® 0,0010 - — Goto Origin
s - - - Goto Excel
— Martinez Origin
- - - Martinez Excel
0,0005 - Esquivel Origin
Esquivel Excel
Sovova
0,0000 T T T
0 2000 4000 6000 8000

Tempo (s)

Figura 31: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP VIII.
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Tabela 24: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Rister, 1997) - EXP XI.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,391 0,267 0,769
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,601 0,482 1,155
Goto et al. (1993) EXCEL 0,03 0,019 0,064
ORIGIN 0,004 0,003 0,011
) EXCEL 0,065 0,048 0,116
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,062 0,051 0,14
) EXCEL 0,087 0,069 0,17
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,079 0,071 0,017
Sovova (1994) Aplicativo 0,047 0,165 0,039

0,003 T T T T T T
® Experimental
—— Goto Origin
- - - Goto Excel
—— Martinez Origin
0,002 - - - - Martlpez E)_(c_el
Esquivel Origin
;5-, Esquivel Excel
~ —— Sovova
®
(2}
%)
®
= 0,001
0,000

2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

0 1000

Figura 32: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP XI.
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ANEXOS

Tabela 25: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Rlster, 1997) - EXP XIII.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrdao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,031 0,029 0,009
Tan e Liou (1989)

ORIGIN 2,27 1,844 4,345
Goto et al. (1993) EXCEL 0,046 0,038 0,0350
ORIGIN 0,003 0,003 0,005
) EXCEL 0,043 0,036 0,092

Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,043 0,037 0,042
EXCEL 0,053 0,044 0,111

Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,048 0,105 0,025
Sovova (1994) Aplicativo 0,020 0,074 0,024

0,0020 T , : :
® Experimental ,
Goto Origin
- - - Goto Excel o
0,0015 { —— Martinez Origin
- - - Martinez Excel
Esquivel Origin
o) Esquivel Excel
X
~ 0,00104— Sovova
B
N
®
=
0,0005 4
0,0000

2000 3000 4000 5000
Tempo (s)

0 1000

Figura 33: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Ruster, 1997) - EXP XIIl.

224
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Tabela 26: Ajuste da cinética Origin/Excel de buriti (Rlster, 1997) - EXP XV.

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,106 0,089 0,268
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 1,051 0,733 1,889
Goto et al. (1993) EXCEL 0,037 0,029 0,004
ORIGIN 0,009 0,007 0,012
) EXCEL 0,021 0,014 0,042
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,02 0,016 0,041
) EXCEL 0,046 0,034 0,073
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,039 0,183 0,043
Sovova (1994) Aplicativo 0,055 0,046 0,129

0,0020 T : : .
® Experimental
Goto Origin
- - - Goto Excel
0,0015{ — Martinez Origin
- - - Martinez Excel
Esquivel Origin
£e) Esquivel Excel
X
<= 0,0010{ —— Sovova
3
0
@©
=
0,0005 4
0,0000

4000 6000 8000 10000
Tempo (s)

0 2000

Figura 34: Cinética comparativa Origin/Excel de buriti (Rister, 1997) - EXP XV.
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Tabela 27:

Dados experimentais de buriti (dados de Ruster, 1997).

EXP I EXP Il EXP IV EXPV EXP VI EXP VI EXP XI EXP Xl
Tempo Massa  Tempo Massa  Tempo Massa  Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa  Tempo Massa Tempo Massa
(s) (kg) (s) (ka) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
647,17 4,1x10* 4650567 2,5x10* 850,9442 3,2x10* 261,5125 1,3x10™ 359,8691 1x10™* 260,7914 1x10* 381,7693 1,4x10“ 298,6907 8 x10®
1245,476 0,00116 1062,204 0,00102 1153,616 5,8x10* 790,3156 4,7 x10* 928,7241 2,4x10” 1005,036 5,3x10" 992,636 5,3x10" 860,2291 4,6 x10™
1868,473 0,00187 1733,971  0,0019 1581,953 9,6 x10™* 1324,929 7,9x10” 1543,969 4,1x10* 1717,482 9,3x10™ 1539,845 8,7 x10™ 1379,951 8,2x10™
2429,914 0,00235 2457,407 0,00289 2035,815 0,00141 1830,49 0,00112 2089,597 5,7 x10* 2353,597 0,00124 2087,053 0,00118 1857,856 0,00108
3064,876 0,00324 2985,64 0,00368 2655,612  0,0018 2370,914  0,0014 2681,679 7,4x10° 287518 0,00144 2672,457 0,00141 2538,871 0,00135
3797,499 0,00412 3709,076 0,00444 3072,521 0,00211 2905,528 0,00158 3273,697 9,2x10* 3409,532 0,00159 3595,123 0,00164 3243,781 0,00155
4408,046 0,00476 4208,622 0,00503 4054,828 0,00257 3451,763 0,00172 4202,421 0,00117 4363,669 0,00174 4517,753 0,00178 3960,638 0,00168
5030,801 0,00536 4731,086 0,00568 4923,09 0,00283 4329,206 0,00195 5061,461 0,00136 5190,612 0,00186 6000,323 0,00189 EXP XV
Tempo Massa
5824,496  0,0059 5259,319 0,00633 6150,773 0,00299 5177,628 0,00204 5641,897 0,00149 6380,144 0,00194 6302,977 0,0019 (s)IO (kg)
6264,069 0,00648 5804,797 0,00696 7144,474 0,00311 5741,295 0,00209 6303,599 0,00162 6901,727 0,00196 0 0
6929,429 0,00696 7079,417 0,00837 7801,255 0,00317 6299,151  0,0021 7000,174 0,00173 355,4488 6,00E-05
7515,666 0,00754 8118,671 0,00941 7499,346 0,00179 1039,57 2,10E-04
8138,421 0,00797 9255,494 0,01043 8103,01 0,00183 1985,234 4,80E-04
8724,519 0,00843 10444,02 0,01136 3058,331 7,50E-04
9286,202 0,00883 11058,38 0,0117 3970,43 9,10E-04
9890,628 0,00927 11844,96 0,01216 4862,465 0,00105
10562,21 0,00971 12476,56 0,01237 6002,617 0,00123
11282,66 0,01014 13027,75 0,0125 7370,822 0,00142
11966,46 0,01057 13596,18 0,01262 8618,306 0,00161
12491,52 0,01086 14244,96 0,01277 9362,731 0,00172
13132,56  0,0112 15002,85 0,01293
13688,16 0,01151
14304,8 0,01182
14878,69  0,0121
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15635,76
16234,06
16173,03
16734,71
17461,24
17998,51

0,01231
0,01264
0,01283
0,01309
0,01328
0,01345
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ANEXOS

8.2.2.3 Acai (dados de Souza, 2006)

Tabela 28: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 40 °C e 200 bar (EXP 1).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrdao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,039 0,0240 0,071
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,046 0,035 0,062
Goto et al. (1993) EXCEL 0,023 0,016 0,023
ORIGIN 0,022 0,017 0,005
] EXCEL 0,054 0,032 0,0932
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,055 0,113 0,035
) EXCEL 0,091 0,062 0,182
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,089 0,056 0,143
Sovova (1994) Aplicativo 0,05 0,063 0,076

0,004 T T T
® Experimental
Goto Origin
- - - Goto Excel
0,003 4 —— Tan e Liou Origin r
- - - Tan e Liou Excel '
—— Sovova
fe)
X
© 0,002 -
n
n
@®©
=
0,001 -
0,000 T T T
0 3000 6000 9000 12000
Tempo (s)

Figura 35: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 40 °C e 200 bar (EXP 1).
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ANEXOS

Tabela 29: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 40 °C e 200 bar (EXP 2).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

, EXCEL 0,075 0,054 0,167
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,07 0,212 0,189
Goto et al. (1993) EXCEL 0,066 0,056 0,133
ORIGIN 0,006 0,060 0,011
] EXCEL 0,073 0,039 0,11
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,043 0,032 0,104
] EXCEL 0,070 0,04 0,142
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,082 0,031 0,186
Sovova (1994) Aplicativo 0,03 0,037 0,160

0,004 . . . . T
0,003 4
[s)
S
@ 0,002 4
@ ® Experimental
= —— Goto Origin
0,001 4 - - - Goto Excel
—— Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Excel
—— Sovova
0,000 . . . T .
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo (s)

Figura 36: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 40 °C e 200 bar (EXP 2).
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ANEXOS

Tabela 30: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 40 °C e 250 bar (EXP 1).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,01 0,006 0,016
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,01 0,006 0,018
Goto et al. (1993) EXCEL 0,021 0,021 0,019
ORIGIN 0,01 0,010 0,016
] EXCEL 0,072 0,048 0,158
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,056 0,057 0,168
] EXCEL 0,402 0,157 0,437
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,084 0,072 0,244
Sovova (1994) Aplicativo 0,051 0,115 0,045

0,005 T T T T T
0,004 -
—~ 0,003 4
o))
<
(0]
0
% 0,002 - .
= ® Experimental
Goto Origin
- - = Goto Excel
0,001 4 —— Tan e Liou Origin
- - =Tan e Liou Excel
—— Sovova
0,000

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

Figura 37: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 40 °C e 250 bar (EXP 1).
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ANEXOS

Tabela 31: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 40 °C e 250 bar (EXP 2).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,013 0,012 0,036
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,014 0,013 0,032
Goto et al. (1993) EXCEL 0,728 0,299 0,823
ORIGIN 0,014 0,01 0,025
] EXCEL 0,585 0,198 0,594
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,082 0,054 0,17
] EXCEL 0,394 0,151 0,413
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,112 0,07 0,245
Sovova (1994) Aplicativo 0,043 0,035 0,084

0,005 T T T T '
0,004 -
~ 0,003 4
)
=
®
)
& 0,002
= ® Experimental
Goto Origin
- - - Goto Excel
0,001 4 —— Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Excel
—— Sovova
0,000

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

Figura 38: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 40 °C e 250 bar (EXP 2).
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ANEXOS

Tabela 32: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 40 °C e 300 bar (EXP 1).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,059 0,038 0,059
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,071 0,033 0,09
Goto et al. (1993) EXCEL 0,016 0,014 0,041
ORIGIN 0,025 0,02 0,049
] EXCEL 0,053 0,034 0,118
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,051 0,061 0,134
] EXCEL 0,108 0,066 0,216
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,079 0,075 0,228
Sovova (1994) Aplicativo 0,029 0,065 0,008

0,004 T T T
0,003 -
g
Tu/ 0,002
B
g ® Experimental
—— Goto Origin
0,001 + - - - Goto Excel
Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Solver
Sovova
0,000 T T T
0 3000 6000 9000 12000

Tempo (s)

Figura 39: Comparacao entre os resultados Origin/Excel da cinética, de extracdo do
Oleo do agai a 40 °C e 300 bar (EXP1).
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ANEXOS

Tabela 33: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 40 °C e 300 bar (EXP 2).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

Tan e Liou (1989) EXCEL 0,069 0,044 0,123
ORIGIN 0,067 0,052 0,129

Goto et al. (1993) EXCEL 0,028 0,019 0,065
ORIGIN 0,007 0,004 0,013

Esquivel et al, (1999) EXCEL 0,081 0,039 0,161
ORIGIN 0,077 0,028 0,154

Martinez et al. (2003) EXCEL 0,108 0,069 0,134
ORIGIN 0,093 0,076 0,239

Sovova (1994) Aplicativo 0,283 0,119 0,284

0,005 T T T T T
0,004 -
-~ 00034 /S __ - --
@)
3
®
)
& 0,002 - .
= ® Experimental
—— Goto Origin
- - - Goto Excel
0,001 Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Excel
Sovova
0,000

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

Figura 40: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 40 °C e 300 bar (EXP 2).
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ANEXOS

Tabela 34: Ajuste da cinética Origin/Excel de acgai a 50 °C e 200 bar (EXP 1).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

) EXCEL 0,083 0,045 0,074
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,088 0,040 0,098
Goto et al. (1993) EXCEL 0,068 0,051 0,099
ORIGIN 0,144 0,05 0,131
i EXCEL 0,122 0,057 0,175
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,119 0,049 0,166
i EXCEL 0,455 0,197 0,549
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,182 0,083 0,333
Sovova (1994) Aplicativo 0,092 0,093 0,251
0,004 . T . . .
.- °
0,003 - P
=)
=
s 0,002
n
S
S ® Experimental
Goto Origin
0,001 + - - - Goto Excel
Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Excel
Sovova
0,000

4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

0 2000

Figura 41: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 50 °C e 200 bar (EXP 1).
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ANEXOS

Tabela 35: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 50 °C e 200 bar (EXP 2).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,057 0,03 0,078
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,057 0,034 0,102
Goto et al. (1993) EXCEL 0,025 0,016 0,051
ORIGIN 0,017 0,013 0,035
] EXCEL 0,085 0,046 0,126
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,081 0,036 0,169
] EXCEL 0,458 0,198 0,006
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,087 0,053 0,176
Sovova (1994) Aplicativo 0,068 0,048 0,07

0,004 ; T T T T
0,003 PY
=)
=
© 0,002 -
)
S
e ® Experimental
Goto Origin
0,001 5 - - - Goto Excel
Tan e Liou Origin
- - -Tan e Liou Excel
Sovova
0,000

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

Figura 42: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 50 °C e 200 bar (EXP 2).
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ANEXOS

Tabela 36: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 50 °C e 250 bar (EXP 1).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,0215 0,033 0,109
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,063 0,05 0,051
Goto et al. (1993) EXCEL 0,018 0,018 0,060
ORIGIN 0,054 0,030 0,002
] EXCEL 0,064 0,029 0,120
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,066 0,038 0,085
] EXCEL 0,106 0,611 0,189
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,087 0,053 0,176
Sovova (1994) Aplicativo 0,035 0,020 0,064

0,004 T T T T T
0,003
=9
g
TU’ 0,002 -
?
g ® Experimental
—— Goto Origin
0,001 4 - - - Goto Excel
—— Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Excel
Sovova
0,000

4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

0 2000

Figura 43: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 50 °C e 250 bar (EXP 1).
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ANEXOS

Tabela 37: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 50 °C e 250 bar (EXP2).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,078 0,027 0,043
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,078 0,035 0,062
Goto et al. (1993) EXCEL 0,047 0,026 0,071
ORIGIN 0,028 0,021 0,063
] EXCEL 0,117 0,056 0,182
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,115 0,071 0,207
] EXCEL 0,464 0,186 0,505
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,151 0,08 0,227
Sovova (1994) Aplicativo 0,037 0,033 0,052

0,004 T T T T T
00034 T ==
a - - L — o o e e e e e = = = = = = = =
5/ -
© 0,002 - //
0
% [
= 4 ® Experimental
A — Goto Origin
0,0014 , 4 - - - Goto Excel
" —— Tan e Liou Origin
, - - - Tan e Liou Excel
I —— Sovova
0,000

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

Figura 44: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 50 °C e 250 bar (EXP 2).
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ANEXOS

Tabela 38: Ajuste da cinética Origin/Excel de acai a 50 °C e 300 bar (EXP 1).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

) EXCEL 0,041 0,020 0,062
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,041 0,023 0,064
Goto et al. (1993) EXCEL 0,045 0,023 0,079
ORIGIN 0,034 0,016 0,061
i EXCEL 0,126 0,064 0,185
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,122 0,077 0,166
i EXCEL 0,44 0,155 0,428
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,129 0,086 0,24
Sovova (1994) Aplicativo 0,033 0,073 0,188
0,005 T . T T T
0,004 -
e @
~ 0,003 4
o)
4
~ 4
8 4
& 0,002 d
> ® Experimental
Goto Origin
0.001 - - - - Goto Excel
’ —— Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Excel
—— Sovova
0,000 . . T T .
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo (s)

Figura 45: Cinética comparativa Origin/Excel de acai a 50 °C e 300 bar (EXP 1).
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ANEXOS

Tabela 39: Ajuste da cinética Origin/Excel de acgai a 50 °C e 300 bar (EXP 2).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

, EXCEL 0,039 0,025 0,066
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,039 0,025 0,072
Goto et al. (1993) EXCEL 0,05 0,026 0,081
ORIGIN 0,029 0,019 0,06
i EXCEL 0,137 0,071 0,199
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,114 0,133 0,228
i EXCEL 0,394 0,158 0,427
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,165 0,1 0,305
Sovova (1994) Aplicativo 0,056 0,073 0,066
0,005 T . T . .
0,004 - Y
o ’. ¢
~ 0,003 4 /
o)
=
©
n
& 0,002
= ® Experimental
—— Goto Origin
0.001 4 7 - - - Goto Excel
’ —— Tan e Liou Origin
- - - Tan e Liou Excel
—— Sovova
0,000 . . T T .
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo (s)

Figura 46: Cinética comparativa Origin/Excel de acgai a 50 °C e 300 bar (EXP2).
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Tabela 40: Dados experimentais de acai.

200 bar/40°C

200 bar/50°C

250 bar/40°C

250 bar/50°C

EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2
Tempo Massa Tempo Massa  Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa

(s) (kg) (s) (ka) (s) (ka) (s) (ka) (s) (ka) (s) (ka) (s) (ka) (s) (kg)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
600 0,000484 600 0,000837 600 0,001089 600 0,000438 600 0,000654 600 0,000639 600 0,000107 600 0,000767
1200 0,000746 1200 0,001474 1200 0,001445 1200 0,00085 1200 0,001317 1200 0,001376 1200 0,000689 1200 0,001414
1800 0,001243 1800 0,001977 1800 0,001761 1800 0,001221 1800 0,001823 1800 0,001919 1800 0,001103 1800 0,001759
2700 0,001903 2700 0,002438 2700 0,002056 2700 0,001651 2700 0,002408 2700 0,002425 2700 0,001517 2700 0,002147
3600 0,002263 3600 0,002758 3600 0,002273 3600 0,001979 3600 0,002784 3600 0,002742 3600 0,001824 3600 0,002435
4800 0,002576 4800 0,003033 4800 0,002535 4800 0,002148 4800 0,003107 4800 0,003087 4800 0,002041 4800 0,002571
6000 0,002792 6000 0,003222 6000 0,002691 6000 0,002378 6000 0,003335 6000 0,003283 6000 0,002296 6000 0,002733
7200 0,002949 7200 0,003357 7200 0,002859 7200 0,00255 7200 0,003509 7200 0,003424 7200 0,002468 7200 0,002903
9000 0,003137 9000 0,00342 9000 0,003043 9000 0,002734 9000 0,003711 9000 0,003599 9000 0,002643 9000 0,003097

10800 0,003198 10800 0,003473 10800 0,003238 10800 0,00295 10800 0,003822 10800 0,003722 10800 0,002765 10800 0,003229
300 bar/40°C 300 bar/50°C
EXP 1 EXP 2 EXP 1 EXP 2
Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa
(s) (ka) (s) (ka) (s) (kg) (s) (kg)
0 0 0 0 0 0 0 0
600 0,000484 600  0,000837 600 0,001067 600  0,001361
1200 0,000746 1200 0,001474 1200 0,001865 1200 0,002258
1800 0,001243 1800 0,001977 1800 0,002228 1800 0,002648
2700 0,001903 2700 0,002438 2700 0,002695 2700 0,003114
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3600
4800
6000
7200
9000
10800

0,002263
0,002576
0,002792
0,002949
0,003137
0,003198

3600
4800
6000
7200
9000
10800

0,002758
0,003033
0,003222
0,003357
0,00342

0,003473

3600
4800
6000
7200
9000
10800

0,002923
0,003091
0,003241
0,003362
0,003489
0,003589

3600
4800
6000
7200
9000
10800

0,003242
0,003412
0,003562
0,003683
0,0038
0,00391
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ANEXOS

8.2.2.4 Curcuma (dados de Chassagnez-Méndez, 1998)

Tabela 41: Ajuste da cinética Origin/Excel de cdrcuma a 45 °C e 250 bar (EXP 1A).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,107 0,058 0,181
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,106 0,059 0,174
Goto et al. (1993) EXCEL 0,01 0,009 0,028
ORIGIN 0,008 0,006 0,016
) EXCEL 0,109 0,058 0,179
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,112 0,065 0,207
) EXCEL 0,165 0,073 0,160
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,137 0,241 0,075
Sovova (1994) Aplicativo 0,068 0,058 0,068

0,0015 . . . . . T
® Experimental
Goto Origin L
- - - Goto Excel
—— Sovova
0,0010 4
)
=
©
(72}
n
©
= 0,0005 - p
I/
0,0000

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Figura 47: Cinética comparativa Origin/Excel de curcuma a 45 °C e 250 bar (EXP
1A).
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ANEXOS

Tabela 42: Ajuste da cinética Origin/Excel de curcuma a 45°C e de 200 bar (EXP
1B).

Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,089 0,046 0,158
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,085 0,055 0,172
Goto et al. (1993) EXCEL 0,013 0,014 0,035
ORIGIN 0,012 0,011 0,019
) EXCEL 0,0958 0,045 0,151
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,112 0,065 0,207
) EXCEL 0,138 0,057 0,1476
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,106 0,241 0,075
Sovova (1994) Aplicativo 0,093 0,068 0,037

0,0015 . . . . . .
—~ 0,0010 1
(@)}
<
B .
n
©
=
0,0005 -
® Experimental
Goto Origin
- - - Goto Excel
— Sovova
0,0000

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Figura 48: Cinética comparativa Origin/Excel de curcuma temperatura de 45°C e
pressdo de 200 bar (EXP 1B).
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ANEXOS

Tabela 43: Ajuste da cinética Origin/Excel de cdrcuma a 45°C e 200 bar (EXP 2A).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,118 0,058 0,159
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,114 0,06
0,109
Goto et al. (1993) EXCEL 0,012 0,016 0,048
ORIGIN 0,013 0,011 0,034
) EXCEL 0,118 0,058 0,156
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,114 0,197 0,06
] EXCEL 0,147 0,069 0,146
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,107 0,209 0,07
Sovova (1994) Aplicativo 0,135 0,086 0,062

0,0012 . . . . T T
® Experimental
0,0010 - Goto Orlgln P
- - - Goto Excel
— Sovova °
0,0008 - °
(e
=
© 0,0006 -
(72]
=
0,0004 -
0,0002 -
0,0000

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Figura 49: Cinética comparativa Origin/Excel de carcuma a 45°C e 200 bar (EXP
2A).
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Tabela 44: Ajuste da cinética Origin/Excel de cdrcuma a 45°C e 200 bar (EXP 2B).

Modelos Parametros Estatisticos
Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro
_ EXCEL 0,039 0,026 0,068
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,039 0,027 0,064
Goto et al. (1993) EXCEL 0,042 0,059 0,179
ORIGIN 0,033 0,020 0,047
] EXCEL 0,858 0,277 0,762
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,04 0,065 0,027
) EXCEL 0,883 0,573 1,641
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,042 0,113 0,042
Sovova (1994) Aplicativo 0,049 0,041 0,004
0,0008 T T T T T T
7
® Experimental ,
Goto Origin P
- - - Goto Excel -
0,0006 1 — sovova 72
, 7
o,
—~ P/
(®)]
S
< 0,0004 - 4
(7]
% 4
v
=
0,0002 4 7
)
0,0000 T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Tempo (s)

Figura 50: Cinética comparativa Origin/Excel carcuma a 45°C e 200 bar (EXP 2B).
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ANEXOS

Tabela 45: Ajuste da cinética Origin/Excel de curcuma a 45°C e 300 bar (EXP 3A)
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

. EXCEL 0,120 0,072 0,180
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,121 0,07 0,189
Goto et al. (1993) EXCEL 0,048 0,030 0,091
ORIGIN 0,046 0,023 0,065
] EXCEL 0,139 0,079 0,216
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,135 0,227 0,082
) EXCEL 0,201 0,081 0,194
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,335 0,33 0,14
Sovova (1994) Aplicativo 0,066 0,116 0,392
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Figura 51: Cinética comparativa Origin/Excel de carcuma a 45°C e 300 bar (EXP
3A).
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Tabela 46: Ajuste da cinética Origin/Excel de cdrcuma a 45°C e 300 bar (EXP 3B).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,036 0,036 0,106
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,038 0,034 0,099
Goto et al. (1993) EXCEL 0,031 0,016 0,050
ORIGIN 0,027 0,019 0,059
] EXCEL 0,043 0,044 0,127
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,037 0,099 0,034
) EXCEL 0,047 0,040 0,052
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,042 0,063 0,037
Sovova (1994) Aplicativo 0,04 0,026 0,023
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Figura 52: Cinética comparativa Origin/Excel de curcuma a 45°C e 300 bar (EXP
3B).
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Tabela 47: Ajuste da cinética Origin/Excel de cdrcuma a 45°C e 250 bar (EXP 4A).

Parametros Estatisticos

Modelos
Erro Médio Desvio Padrdo Faixa de Erro
_ EXCEL 0,081 0,037 0,115
Tan e Liou (1989)

ORIGIN 0,123 0,087 0,231
Goto et al. (1993) EXCEL 0,012 0,013 0,037
ORIGIN 0,012 0,010 0,024
] EXCEL 0,081 0,037 0,062

Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,077 0,138 0,047
) EXCEL 0,107 0,052 0,159

Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,091 0,139 0,054
Sovova (1994) Aplicativo 0,031 0,027 0,004
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Figura 53: Cinética comparativa Origin/Excel de curcuma a 45°C e 250 bar (EXP
4A).
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Tabela 48: Ajuste da cinética Origin/Excel de curcuma a 45°C e 250 bar (EXP 4B).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,088 0,034 0,107
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,08 0,052 0,181
Goto et al. (1993) EXCEL 0,019 0,016 0,047
ORIGIN 0,022 0,013 0,034
] EXCEL 0,105 0,033 0,105
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,081 0,137 0,052
. EXCEL 0,117 0,043 0,122
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,098 0,133 0,053
Sovova (1994) Aplicativo 0,032 0,026 0,027
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Figura 54: Cinética comparativa Origin/Excel de carcuma a 45°C e 250 bar (EXP
4B).
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Tabela 49: Ajuste da cinética Origin/Excel de curcuma a 45°C e 250 bar (EXP 5A).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,096 0,059 0,176
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,094 0,06 0,172
Goto et al. (1993) EXCEL 0,013 0,009 0,016
ORIGIN 0,008 0,005 0,011
] EXCEL 0,100 0,061 0,179
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,099 0,202 0,065
. EXCEL 0,145 0,074 0,183
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,118 0,246 0,076
Sovova (1994) Aplicativo 0,031 0,037 0,029
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Figura 55: Cinética comparativa Origin/Excel de carcuma a 45°C e 250 bar (EXP
5A).
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Tabela 50: Ajuste da cinética Origin/Excel de curcuma a 45°C e presséo de 250 bar
(EXP BA).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,049 0,024 0,071
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,05 0,025 0,074
Goto et al. (1993) EXCEL 0,032 0,015 0,042
ORIGIN 0,028 0,016 0,033
) EXCEL 0,097 0,056 0,168
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,093 0,167 0,06
) EXCEL 0,162 0,089 0,261
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,136 0,221 0,072
Sovova (1994) Aplicativo 0,021 0,023 0,023
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Figura 56: Cinética comparativa Origin/Excel de carcuma a 45°C e 250 bar (EXP
6A).
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Tabela 51: Ajuste da cinética Origin/Excel de curcuma a 45°C e presséo de 250 bar
(EXP 6B).
Modelos Parametros Estatisticos

Erro Médio Desvio Padrao Faixa de Erro

_ EXCEL 0,088 0,043 0,151
Tan e Liou (1989)
ORIGIN 0,084 0,054 0,17
Goto et al. (1993) EXCEL 0,012 0,016 0,048
ORIGIN 0,013 0,011 0,034
) EXCEL 0,098 0,049 0,181
Esquivel et al. (1999)
ORIGIN 0,094 0,183 0,056
) EXCEL 0,152 0,062 0,183
Martinez et al. (2003)
ORIGIN 0,123 0,242 0,067
Sovova (1994) Aplicativo 0,035 0,036 0,021
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Figura 57: Cinética comparativa Origin/Excel de curcuma a 45°C e 250 bar (EXP
6B).
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Tabela 52: Dados experimentais de curcuma.

EXP 1A EXP 1B EXP 2A EXP 2B EXP 3A EXP 3B
Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa
(s) (kg) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
600 3,80x10™ 300 0,0002 600 0,00027 300 0,00003 300 0,00054 300 4x107°
1200 7,20x10™ 900 0,00045 1200 0,00049 900 0,00011 900 0,00086 900  1,9x10™
1800 9,20x10™ 1500 0,00066 1800 0,00065 1500 0,00016 1500 0,00103 1500 3x10™
2400 0,00103 2100 0,00076 2400 0,00078 2100 0,00026 2100 0,00112 2100 4,8x10™
3600 0,00116 2700 0,0009 3600 0,00085 2700 0,00038 2700 0,00119 2700 6,4x10™
4800 0,00123 3900 0,00105 4800 0,00095 3900 0,00051 3900 0,00125 3900 7,3x10™
6000 0,00127 5100 0,00112 6000 0,00101 5100 0,00061 5100 0,00129 5100 8,9x10*

6300 0,00116 6300 0,00065 6300 0,00108

EXP 4A EXP 4B EXP 5A EXP 6A EXP 6B
Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa Tempo Massa
(s) (kg) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg) (s) (kg)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
300 0,00016 300 0,00015 300 0,00013 300 0,00021 300 0,00028
900 0,00033 900 0,00033 900 0,00041 900 0,00053 900 0,00058
1500 0,00053 1500 0,00045 1500 0,00063 1500 0,00087 1500 0,0008
2100 0,00064 2100 0,00055 2100 0,00078 2100 0,00103 2100 0,00097
2700 0,00076 2700 0,00064 2700 0,00086 2700 0,00112 2700 0,0011
3900 0,00089 3900 0,0008 3900 0,00096 3900 0,00113 3900 0,00124
5100 0,00097 5100 0,00087 5100 0,00102 5100 0,00117 5100 0,0013

6300 0,00094 6300 0,00106 6300 0,00119 6300 0,00133
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8.3 ROTEIRO DE UTILIZAQAO DO AMBIENTE COMPUTACIONAL PARA O
MODELO DE SOVOVA
8.3.1 Primeira etapa

Inicialmente serédo inclusos os dados de entrada primarios, mostrados na figura 6,
que estdo compreendidos no intervalo das cédulas B5 a B10, na célula B30 e no

intervalo das cédulas B40 a B43.

A B

1 DADOS EXPERIMENTAIS PARA A.annua -{QUISPE-CONDORI, 2005)

2

3

4

5 |T{oC) 30
& |P (bar) 400
7 |pcOz(kg/m3) 988,31
& |QCOzikgls) 1,11E-05
g |Mcer(kagis) 7,67000E-07
10 Ycer (kg/kg) 00081
30 %o 5,5290E-02
40 'malim (kg) 0,05
41 |& wora(-) 0,678
47 | 0 sangn (kgim*3) 950
43 Volume do leito (m*3) 1,63E-04

Figura 58: Dados de Entrada Primarios.

Estes dados serdo medidos experimentalmente, por abordarem a configuracao
do leito de extragdo, como porosidade e volume do leito, dados referentes ao proprio
experimento em si como os dados de vazdo e densidade do fluido supercritico
usado na cinética, e dados calculados pelo aplicativo em Excel para ajuste de trés
retas (tcer, Mcer € Ycer). O aplicativo de trés retas foi utilizado por representar com

maior fidelidade o modelo de Sovova (1994) por calcular os tempos de extracao tcer

e trer.

8.3.2 Segunda etapa
Nesta etapa serdo inseridos os dados entrada secundarios (figura 7),
compreendidos entre os intervalos nas células B13 a B17 e B21 a B25. Dentre
estes dados, estdo o0s termos kya € kxa, dois dos trés parametros ajustaveis ao
modelo de Sovova (1994), além de outros modelos calculados a partir das equagdes
acessotrias para esse modelo, dados medidos experimentalmente e dados
calculados a partir do aplicativo de trés retas, como no caso de tcer , € valores
estimados, como no caso do termo ““fcortcer”
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13 |Y* (ka/kg) exp

14 |M

15 AY exp

16 |KY 2 (s%-1) ajuste
17 kxa (s"-1) ajuste
21 tcer solver (min)
22 mextrato-total (kg)
24 |fcor-tcer

25 |fcor-mext

Figura 59: Dados de entrada secundarios

0,07

4 80E-02
6,59E-02
8,20E-04
0,000064
17,5
0,0020338
545E-01
1,083

O termo ““fcor-tcgr”” (figura 60) é um fator de correcédo cujo valor numérico é

estimado baseado no método tentativa e erro, o qual a partir dele, sera calculado o

parametro = tcer estimado”’. A partir desse valor de ““tcer estimado” e de trer

(calculado pela equacao 61), seréo calculados os tempos de extragao para o modelo
de Sovova (1994).

2 fcor-tcer 3,50E-01
25 fcor-mext 1,083
26

27 |2 4,352855257
28 kYa (s*1) 3. 1178E-04
29 |AY 1,6271E-02
30 Xo 5,5290E-02
31 Xk 2,9377E-02
32 Xp=Ko-Xk 2,5913E-02
33 Xp/X0 4, 686TE+01
34

35 W 7.3811E-01
36 kxa(s1) 5.5000E-05
37 |AX 9.0058E-02
38 tfer (min) 2,2145E+03
39

40 malim (kg) 0,05
41§ taro () 0,678
22 P 360 (kg/m"3) 950
43 Volume do leito (m*3) 1.63E-04
44

45

a6

47

48

49

50

=

24 fcor-tcer 1,00E-02
25 fcor-mext 1,083
26

27 2 4,352855257
28 k¥a (s+1) 3.1178E-04
29 AY 1,5271E-02
30 Xo 5,5290E-02
31 Xk 5.4550E-02
32 Xp=Xo-Xk 7.4037E-04
33 Xp/X0 1,3391E+00
34

35 W 7.3811E-01
36 |Kxa ( s7-1) 5.5000E-05
37 AX 9.0058E-02
32 tfer (min) 7,2217E+01
39

40 malim (kg) 0,05
41§ eemo () 0.678
42 P =sigo (kg/m"3) 950
43 Volume do leito (m*3) 1,63E-04

Figura 60:
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Diferencial nos ajustes em funcao de ““fcortcer™.
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Dependendo da magnitude existente entre os dados cinéticos, os valores de
tcer, Mcer € Ycer calculados pelo aplicativo de trés retas e as informacdes de
configuracdo do leito, o valor do termo ““fcor-tcgr”” sofrera variacdo no que diz
respeito a obtencéo precisa do ajuste de dados.

No caso desta cinética, para um valor de ““fcortcer” de 0,35, o modelo
mostrou-se aplicavel, enquanto que para um valor de 0,01 o modelo ndo ajustou

dados experimentais.

8.3.3 Terceira etapa

Foram calculados os dados de entrada terciarios, compreendidos nas cédulas
B11, B12, B18, B19, B20, B27, B28, B29, e do intervalo entre as cédulas B31 e B38
(figura 9). Estes parametros compreendem dados medidos experimentalmente e
dados calculados pelas equacfes acessoérias do modelo de Sovova (1994). Estes
dados de entrada tercidarios possuem uma dificuldade consideravel porque a
maioria deles sdo dependentes uns dos outros.

11 tcer estimado 6,13E+00

12 Mext (kg) 0.002202605
18 | Atcer 53
19 Atcertfer 264
20  Atfer 798
272 4,352855257
28 kYa (s*1) 3,1176E-04
29 AY 1,5271E-02
31 Xk 2,9377E-02
32 Xp=Xo-Xk 2,5913E-02
33 | Xp/X0 4 686TE+01
35 W 7.3811E-01
36 kxa(s*1) 5 5000E-05
37 |AX 9.0058E-02
38 tfer (min) 2,2145E+03

Figura 61: Dados de Entrada Terciarios.

8.3.4 Quarta etapa

Serdo calculados os tempos de extracdo (calculados a partir de ““tcer
estimado™ e “teer’), O parametro "z, e as massas extraidas calculadas pelas
equacdes do modelo de Sovova (1994). O resumo desta etapa esta representado na

figura 10, e explicado nos subtdpicos a sequir.
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C D E F G H 1
1
2 mext (t<tcer) w mext(tcerst<tfer) mext (tztfer)
3 Y.[1-exp(-Z)].Qco2.t Z.(Y*/WX0)In[[X0.exp[(W. Y*[t-tcer.exp(zw-Z).Qco2  N{X0-¥*/N.In{1+[exp(W X0/¥*}-1]
4 t(seg) *(t-tcer)-Xk/X0-Xk)) *expl(W.Qeo2/N)itcer-t]]lxk/x0) [ mext total{g) t(min)
5 0 0,00E+00 o
6 53 4,03E-05 0,875
7 105 8,05E-05 1,75
8 158 1,21E-04 2,625
9 210 1,61E-04 3,5
10 368 2,82E-04 0,0000E+00 2,82E-04 6,125
11 631 7,0043E-01 4,83E-04 4,83E-01 10,52252324]
12 895 1,3691E+00 6,31E-04 6,81E-01 14,92004648]
13 1159 2,0093E+00 8,73E-04 8,73E-01 19,31756972]
14 1423 2,6260E+00 1,05E-03 1,05E+00 23,71509294)
15 1687 3,2203E+00 1,22€-03 1,22E+00 28,1126162]
16 1951 3,7953E+00 1,35E-03 1,35E+00 32,51013944]
17 2214 4,3529E+00 1,44E-03 1,44E+00 36,90766268|
13 7214 4,3529E+00 1,44E-03 1 E-03 1,44E+00 36,90766268]
19 3012 1,57E+00 50,20656801}
20 3810 1,70E+00 63,50547334]
1 4608 1,81E+00 76,80437268|
2 5406 1,91E+00 90,10328401]
23 6204 2,00E+00 103,4021893
1 7002 2,07E+00 116,7010947]
25 7800 2,14E+00 130

26
27

Figura 62: Dados de tempo e massa calculados.

8.3.4.1 Insercdo dos tempos de extracao

Para a coluna de calculo dos tempos de extracdo € necessario inserir 0s
valores de zero, na célula C5, de “tcer estimado™ (multiplicado por 60, para
conversado de unidades) na célula C10 e tgegg nNa célula C18.

Entre as cédulas correspondentes aos valores de zero e de tcer, calcular a
soma entre tempo anterior com o valor de “~"Atcer”” (célula B18) mantido fixo até a
célula ""C9"": Para a célula ""C6"", por exemplo, escreve-se ~"'C5+$B$18"".

Entre as células correspondentes aos valores de tcer € de tcer, Sera feita a
soma entre tempo anterior e o valor de “"Atcertrer” " (Célula B19) mantido fixo, até a
célula ""C17”7. Para C11, por exemplo, faz-se ~'C1l0+$B$19” e assim
sucessivamente até a célula C17.

A partir da célula C19, fazer a soma do tempo anterior com o valor fixo de
“Atrer”” (célula B20) até a célula C25. Por exemplo, para a célula "C19"" escreve-

se no excel a forma “"C18+$B%$20"" e assim sucessivamente até a célula C25.
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8.3.4.2 Insercdo das massas extraidas

Para a coluna de célculo das massas calculadas, deve-se inserir primeiramente
a equacédo de Sovova (1994) adaptada por Povh (2000), referente a massa extraida
no periodo anterior a taxa constante de extracdo nas células D5 a D10. No aplicativo
essa equacdo serda escrita na forma, ~“$B$13*(1-EXP(-$B$27))*C5*$B$8"" (na
cédula D5, como exemplo) mantendo fixos os valores de solubilidade (célula B13),
vazéo (ceélula B8), Z (célula B27) e variando o tempo calculado em cada ponto
(cédula Cb).

Inserir nas cédulas E10 a E18 a equacdo de Sovova (1994) referente ao
parametro Z,. No aplicativo essa equagdo sera escrita da forma:
“$B$27*($B$13/($B$35*$B$30))*LN(($B$30*EXP(($B$35*$B$8/$B$14)*(C14-
$B$11*60))-$B$31)/($B$30-$B$31))"”" (exemplo na cédula E14) mantendo fixos os
valores de vazao de solvente (célula B8), solubilidade (célula B13), W (célula B35),
Xo (célula B30), tcer estimado (célula B11), N (célula B14) e Xk (célula B31l) e
variando o tempo.

Nas cédulas F10 a F18 serdo calculadas as massas extraida no periodo entre
as taxas constante e decrescente de extracdo através da equacdo de Sovova
(1994), adaptada por Povh (2000), que serd escrita no aplicativo como
“$B$13*(C14-$B$11*60*EXP(E14-$B$27))*$B$8"" (exemplo na célula F15),
mantendo fixos os valores de vazao de solvente (célula B8), solubilidade (célula
B13), tcer estimado (célula B11), Z (célula B27). e variando os valores de z,, e de
tempo de extracdo em cada ponto da curva.

A equacdo de Sovova referente a massa extraida no periodo maior ou igual a
taxa decrescente de extracdo sera inserida nas células G18 a G25 e escrita como
"$B$14*($B$30-($B$13/$B$35)*LN(1+(EXP($B$35*$B$30/$B$13)-
1)*EXP(($B$35*$B$8/$B$14)*($B$11*60-C24))*($B$31/$B$30)))"", (exemplo na
cédula G24, mantendo fixos os valores de vazdo de solvente (célula B8),
solubilidade (célula B13), tcer estimado (célula B11), W (célula B35), X, (célula B30),
tcer estimado (célula B11), N (célula B14) e Xk (célula B31), variando apenas o

tempo de extracéo calculado.
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8.3.4.3 Insercdo das massas e tempos de extragcédo nas devidas unidades

Foram inseridos os valores de massas obtidos nas cédulas D5 a D10
multiplicados por 1000 (para conversdo de unidades de massa) no intervalo
compreendido nas células H1 a H10. Nas cédulas de H11 a H18, foram inclusos os
valores de massas calculados nas células F11 a F18 e multiplicados por ~"1000"".
Nas células de H19 a H25, os valores de massas calculados nas cédulas G19 a G25
foram inclusos e multiplicados por ““1000"".

Na coluna “’I"” os tempos de extracdo calculados na coluna C seréo inseridos e
divididos por “60°", para conversdo de unidades a fim de que coincidam com as
unidades de dados experimentais, 0s quais sAo0 muito expressos na literatura em
termos de grama versus minuto.

A partir desses valores de massa e tempo separados, € plotado um grafico de
massa versus tempo dos dados calculados pelo aplicativo e dos dados cinéticos
experimentais (figura 63). Os dados experimentais utilizados para se plotar o grafico

referente a figura 63 estdo na tabela 56.

Massa Extraida x Tempo

2,9

_;
[3]

® EXP
—S0Vova

—

Massa Extraida (g)

05

0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 63: Ajuste obtido a partir do aplicativo baseado no modelo de Sovova (1994).
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Tabela 53: Dados cinéticos de artemisia 400 bar e 30°C e 5,5x10™ kg/s.

Tempo (min)  Massa extraida ()

6,5 0,2812
10 0,6676
15 0,8831
20 1,0764
30 1,3484
40 1,5031
50 1,6267
60 1,7206
70 1,7678
80 1,8564
90 1,8782
110 1,9647
130 2,0338

Fonte: Quispe-Condori, 2005.
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