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Diversos estudos tém abordado a modelagem matematica da extracdo por fluido
supercritico, evidenciando avangos importantes ao longo dos anos nas técnicas de
simulacdo e nos mecanismos de transferéncia de massa; entretanto, a maioria dessas
abordagens restringe-se a extracdo de um Unico componente. Nesta tese, desenvolveu-se
um modelo matematico para simular o0 processo de extracdo supercritica
multicomponente, fundamentado em balangos diferenciais de massa aplicados ao leito de
extracdo e as particulas sélidas, considerando as dindmicas de macro e microporos por
meio de uma funcgéo de equilibrio. Para a simplificacdo da coordenada radial, adotaram-
se as técnicas de Analise Classica de Sistemas Concentrados e a Abordagem das Equacges
Integrais Acopladas, sendo a solucdo numérica obtida pelo Método das Linhas. Os
resultados simulados demonstraram elevada precisdo e boa concordancia com dados
experimentais da literatura. A validacéao foi realizada com base no erro quadratico médio
relativo (rRMSE), no qual, revelou que a maioria dos valores permaneceu na faixa de
10% a 20%, corroborando a confiabilidade do modelo proposto. A estimativa dos
parametros cinéticos foi realizada por meio do método de Monte Carlo via cadeia de
Markov com o algoritmo de Metropolis-Hastings, o que possibilitou o ajuste do modelo
as medidas experimentais. Os resultados obtidos demonstraram que a abordagem

proposta é capaz de representar de forma consistente o comportamento do sistema,
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configurando-se como uma ferramenta robusta para a simulacdo e otimizacdo de
processos de extracao supercritica em sistemas multicomponentes. A analise estatistica,
baseada no erro quadratico médio relativo, indicou desempenho consistente, apos o ajuste

dos parametros no modelo desenvolvido.

Palavras-chaves: Transferéncia de massa, Difusividade efetiva, Leito poroso, Funcao de

equilibrio, Estimativa de parametros, Metropolis-Hastings.
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MATHEMATICAL MODELING FOR EXTRACTION IN
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Several studies have addressed the mathematical modeling of supercritical fluid
extraction, highlighting significant advances in simulation techniques and mass transfer
mechanisms; however, most of these approaches are limited to single-component
extraction. In this thesis, a mathematical model was developed to simulate
multicomponent supercritical extraction, based on differential mass balances applied to
both the extraction bed and solid particles, while accounting for macropore and micropore
dynamics through an equilibrium function. To simplify the radial coordinate, the
Classical Analysis of Lumped Systems and the Coupled Integral Equations Approach
were employed, with the numerical solution obtained using the Method of Lines. The
simulated results demonstrated high accuracy and good agreement with experimental data
from the literature. Model validation was performed using the relative root mean square
error (rRMSE), which revealed that most values remained within the 10-20% range,
supporting the reliability of the proposed model. Kinetic parameter estimation was carried
out through the Markov Chain Monte Carlo method with the Metropolis-Hastings
algorithm, enabling the model to be fitted to experimental measurements. The results
confirmed the potential of the proposed approach as a tool for simulating and optimizing
supercritical extraction processes in multicomponent systems. Statistical analysis, based
on the relative root mean square error, demonstrated satisfactory results and good

performance after parameter calibration of the developed model.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO

Nos Ultimos anos, tém sido registrados avangos significativos no aprimoramento
dos processos de extragcdo com fluido supercritico (EFS), especialmente no que se refere
ao desenvolvimento e otimizacdo de modelos matematicos baseados na transferéncia de
massa, difusividade e propriedades termodindmicas dos sistemas envolvidos. Esses
modelos tém desempenhado um papel fundamental na representacdo do comportamento
dos compostos na fase supercritica, bem como na predi¢do dos rendimentos do processo
de extracdo (Banafi et al., 2023; Ferreira et al., 2025).

E importante relatar que a extracao por fluido supercritico é uma técnica inovadora
amplamente reconhecida como uma tecnologia limpa e consolidada, que se alinha com
0s principios do Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 9 — Industria, Inovagéo
e Infraestrutura, que busca modernizar as industrias com foco na sustentabilidade e na
implementacdo de processos industriais ecologicamente responsaveis (Onu, 2019; Silva
et al., 2025). Um fluido atinge o estado supercritico quando tanto a temperatura quanto a
pressdo ultrapassam seus valores criticos, resultando em propriedades distintas, como
uma alta massa especifica e uma viscosidade reduzida, que conferem ao fluido uma
notavel capacidade de solvatacdo e uma seletividade Unica para a extracdo de compostos
de interesse (Li e Xu, 2019; Soldan et al., 2021).

A EFS ¢ classificada como uma técnica avancada e ndo convencional de
separacdo, fundamentada no uso dessas propriedades excepcionais dos fluidos
supercriticos, que permitem a extracao eficiente de uma ampla gama de substancias com
alta precisdo e seletividade (Menezes et al., 2023). Devido as suas caracteristicas
superiores, a EFS tem encontrado uma aplicagédo crescente nas indudstrias de alimentos,
farmacéutica e cosmética, bem como na produgdo de substancias quimicas de elevada
pureza, alinhando-se as politicas publicas voltadas para a protecdo ambiental e o
desenvolvimento sustentavel (Silva et al., 2025). Essa versatilidade torna a técnica
especialmente relevante para a implementacao de processos industriais que minimizem o
uso de solventes toxicos e 0 impacto ambiental, contribuindo para um futuro mais
sustentavel nas industrias de transformacao.

Entretanto, a maioria dos estudos realizados concentra-se principalmente na

extracdo de um anico componente, a partir de matrizes complexas utilizando fluidos



supercriticos, sendo relativamente escassos 0s trabalhos que investigam a extracéo
simultanea de multiplos compostos. Um exemplo de pesquisa que aborda este desafio é
0 estudo de Savova et al. (2017), no qual € apresentado um modelo matematico para
sistemas compostos por células rompidas e intactas, visando uma representagdo mais
realista das condi¢cOes operacionais e das caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais
a serem extraidos.

Assim, torna-se evidente a necessidade de expandir o desenvolvimento e
aprofundar as investigacdes sobre a modelagem matemética da extragdo por fluido
supercritico, especialmente para sistemas multicomponentes (Banafi et al., 2023). Com o
intuito de desenvolver modelos matematicos mais consistentes e confiaveis, busca-se
aprimorar a representacdo dos fendmenos envolvidos no processo de extracdo, visando a
maximizacdo do rendimento e da eficiéncia operacional. A melhoria desses modelos
permitird um controle mais preciso das variaveis de processo, favorecendo a recuperagdo
otimizada de compostos de interesse, a0 mesmo tempo que promoverd maior
sustentabilidade e viabilidade econdmica nas opera¢des industriais de extracdo (Arias et
al., 2022).

O modelo foi fundamentado em balangos diferenciais de massa aplicados ao leito
de extracdo e as particulas solidas, incorporando as dinamicas de transferéncia de massa
por meio de uma funcdo de equilibrio. Para a simplificacdo da coordenada radial,
empregaram-se as técnicas de Anélise Classica de Sistemas Concentrados (CLSA) e a
Abordagem das Equagdes Integrais Acopladas (CIEA) (Cabral et al., 2020; Ferreira et al.,
2025; Vilhena et al., 2025). A solucdo numérica foi obtida pelo Método das Linhas
(MOL) (Lopes et al., 2021, Coimbra et al., 2024), sendo implementada no software
MATLAB. Os resultados simulados foram comparados com dados experimentais da
literatura (Sovova et al., 2017), apresentando boa concordancia com as curvas cinéticas
preditas.

Na segunda etapa, foi realizada a estimativa dos parametros cinéticos do processo
com base no modelo proposto. Para isso, utilizou-se 0 método de Monte Carlo via cadeia
de Markov (MCMC) com o algoritmo de Metropolis-Hastings (Moura et al., 2021;
Amador et al., 2022), com o objetivo de promover o ajuste fino dos pardmetros e
aprimorar a representatividade do modelo em relacdo ao comportamento real do processo

de EFS multicomponente.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Propor um modelo matematico capaz de representar o processo de extracdo por

fluido supercritico em sistemas multicomponentes, incorporando a estimativa dos

parametros cinéticos.

1.2.2. Objetivos Especificos

Realizar uma revisdo da literatura acerca dos modelos matematicos aplicados a
extracdo por fluido supercritico, com énfase em abordagens cinéticas;
Implementar as técnicas de Analise Classica de Sistemas Concentrados e a
Abordagem das Equac0es Integrais Acopladas como aproximagdes para reduzir o
conjunto de varidveis independentes;

Desenvolver um algoritmo computacional para a solucdo e ajuste dos parametros
do modelo.

Validar o modelo matematico proposto por meio da comparacdo com dados
experimentais disponiveis na literatura;

Realizar a estimativa dos parametros do processo de EFS com o0 método de Monte

Carlo via Cadeia de Markov com o algoritmo de Metropolis-Hastings.

1.3. CONTRIBUICOES DA TESE

As principais contribuicdes desta tese sdo apresentadas a seguir:

Proposicdo e desenvolvimento de um modelo matematico detalhado para
representar o processo de extracdo por fluido supercritico em sistemas
multicomponentes, considerando a extracdo simultanea de dois solutos a partir de
uma matriz sélida porosa;

Aplicacdo das técnicas de CLSA e da CIEA para a simplificacdo do modelo
matematico, com o objetivo de reduzir o nimero de varidveis independentes
envolvidas no processo;

Desenvolvimento de um algoritmo computacional, baseado no MOL, para a
solugé@o do modelo proposto, cuja eficacia foi verificada por meio da comparacéo

com dados experimentais disponiveis na literatura;
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— Desenvolvimento de uma ferramenta numérica para estimativa de parametros,

utilizando o MCMC com o algoritmo de Metropolis-Hastings.

1.4. ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este presente capitulo apresenta as motivacdes e 0s objetivos gerais que
fundamentaram a realizacdo do estudo sobre o processo de extracdo por fluido
supercritico multicomponente. Além disso, foram destacadas as principais contribuicdes
cientificas desta tese, bem como a estrutura organizacional do trabalho e suas referéncias
bibliogréficas.

O capitulo 2, aborda os fundamentos tedricos relacionados aos métodos de
extracdo de compostos bioativos, com énfase na EFS como tecnologia sustentavel e de
alta eficiéncia. S&o discutidas as propriedades fisico-quimicas dos fluidos supercriticos e
suas vantagens operacionais em relacdo aos métodos convencionais. Apresenta a
modelagem matematica do processo, destacando modelos empiricos, simplificados e
fenomenoldgicos. Adicionalmente, sdo discutidos modelos multicomponentes e 0s
principais parametros operacionais.

O capitulo 3, é apresentado na forma de artigo, que inicia com uma introducéo
detalhando as principais caracteristicas do processo de EFS e seu atrativo para o setor
industrial, e, sequencialmente, sdo discutidas as principais contribui¢cdes desta tese dentro
do contexto atual dos estudos existentes na area. O artigo abordara a fundamentacgéo
tedrica do modelo matemaético proposto, desenvolvido a partir de um balango de massa,
que resultara na construcdo do modelo conceitual. A metodologia de solucdo adotada sera
descrita utilizando técnicas de aproximacdo. Em seguida, sera apresentada a formulacdo
do algoritmo computacional, desenvolvido por meio do método das linhas. Os resultados
obtidos a partir das simulacbes serdo apresentados e comparados com os dados
disponiveis na literatura, seguido das conclusdes do estudo e as referéncias utilizadas.

O capitulo 4 sera apresentado na forma de artigo, detalhando o modelo
matematico proposto no capitulo anterior, para a resolucdo do sistema acoplado de
equacdes diferenciais, adotado como modelo direto de referéncia. Serdo também
discutidos os fundamentos da aplicacdo da estatistica bayesiana na formulagéo e solugdo
de problemas inversos, com énfase na implementacdo do método de MCMC utilizando o

algoritmo de Metropolis-Hastings, com o objetivo de aprimorar o ajuste dos parametros
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do modelo. Ao final, serdo apresentados os resultados obtidos, as conclusdes parciais e
as referéncias bibliogréficas consultadas.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes do estudo sobre a EFS aplicada a sistemas
multicomponentes, destacando o desenvolvimento e a validagdo de um modelo
matematico baseado em balangos de massa no leito e nas particulas. Adicionalmente, a
estimativa dos parametros cinéticos por inferéncia bayesiana via MCMC, permitindo
identificar parametros sensiveis e obter estimativas confidveis.

Por fim, no capitulo 6, serdo listadas todas as propostas de trabalhos futuros que

visem a continuidade e ao aprofundamento da pesquisa desenvolvida.
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CAPITULO 2 - REFERENCIAL TEORICO

2.1. METODOS DE EXTRACAO

Os métodos de extragdo constituem operagdes unitarias fundamentais empregadas
para a separacdo de compostos de interesse, utilizando principios quimicos, fisicos ou
mecanicos. Essa etapa inicial ¢ determinante para a obtencdo de produtos naturais
bioativos provenientes de matrizes vegetais. A escolha da tecnologia de extracdo e do
sistema solvente depende diretamente da distribuicdo dos metabdlitos na matriz vegetal,
bem como de suas propriedades fisico-quimicas, fatores que influenciam a eficiéncia e
seletividade do processo (Bonfigli et al., 2017; Siqueira et al., 2024).

De acordo com Siqueira et al. (2024), o método de extracdo deve objetivar o
maximo de aproveitamento do conteldo presente na matriz sélida de interesse,
estabelecendo condicBGes operacionais que favorecam maior rendimento, reducdo de
custos e incremento da produtividade. As estratégias de extracdo disponiveis podem ser
agrupadas em duas categorias principais: técnicas convencionais e técnicas nao
convencionais, também denominadas emergentes, as quais diferem quanto aos principios
fisicos, eficiéncia energética e impacto ambiental envolvidos.

Dentre esses métodos ndo convencionais destacam-se 0os mais eficientes para a
extracdo verde (Green Extraction) de compostos bioativos de matrizes vegetais aqueles
que conciliam alto rendimento, baixo impacto ambiental, reducdo do uso de solventes
toxicos e economia de energia, sem comprometer a integridade dos compostos extraidos
(Menezes et al., 2023). Séo eles, extracdo por fluido supercritico, extragdo por ultrassom,
extragdo por micro-ondas, extracdo por enzimas, entre outras.

A extracdo por fluido supercritico lidera nos aspectos eficiéncia e sustentabilidade
devido a combinacdo entre suas propriedades termodindmicas, que permitem ajustar
densidade, poder de solvatagéo e seletividade com boa capacidade preditiva,. O fluido
supercritico, por possuir elevada difusividade, responsavel por intensificar a transferéncia
de massa e reduzir substancialmente os tempos de processamento. A separagédo do extrato
por despressurizacdo elimina etapas de evaporacdo e impede residuos de solventes,
resultando em produtos de elevada pureza e preservacdo de compostos (Herzyk et al.,
2024).

2.2. EXTRACAO POR FLUIDO SUPERCRITICO
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A extracdo por fluidos supercriticos (EFS) consolidou-se nas Ultimas décadas
como uma tecnologia de separacdo avancada de impacto transversal nas industrias
farmacéutica, alimenticia, cosmética e quimica de especialidades, sendo amplamente
reconhecida como uma plataforma sustentavel de alta eficiéncia. O uso de didxido de
carbono supercritico isoladamente ou em sistemas binarios com co-solventes verdes,
explora a combinacdo unica de propriedades fisico-quimicas do estado supercritico:
densidades elevadas, que ampliam o poder de solvatagdo, e caracteristicas de transporte
semelhantes as de gases, como alta difusividade, baixissima viscosidade e tensdo
superficial praticamente nula (Herzyk et al., 2024). Essa configuracdo hibrida maximiza
a penetracdo do solvente em matrizes porosas, intensifica a transferéncia de massa e reduz
substancialmente o tempo de processamento, resultando em maiores rendimentos e perfis

quimicos mais estaveis, especialmente para compostos bioativos (Ferreira et al., 2025).

2.2.1. Fluido Supercritico

Conforme Ferreira et al. (2025), quando a temperatura e a pressao de um sistema
ultrapassam simultaneamente os valores correspondentes ao ponto critico, o fluido
encontra-se no estado supercritico, no qual deixa de existir a distin¢do entre as fases
liguida e vapor, ndo havendo, portanto, equilibrio liquido—vapor. Esse comportamento
termodinamico pode ser descrito por meio do diagrama de fases do didxido de carbono,

conforme ilustrado na Figura 2.1.

Figura 2.1. Diagrama de fases do dioxido de carbono

Temperatura

Fonte: Jardim et al., 2020.
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Nessa condi¢do, o fluido supercritico apresenta densidade compardvel a de
liquidos convencionais, o que lhe confere elevada capacidade de solvatagdo. Em
contrapartida, suas propriedades de transporte, especialmente a difusividade, séo
significativamente superiores as observadas em liquidos, aproximando-se do
comportamento tipico de gases, o que resulta em intensificacdo dos fenbmenos de
transferéncia de massa (Menezes et. al., 2023; Ferreira et al., 2025).

2.2.2. Vantagens

A extragdo utilizando fluidos supercriticos destaca-se como uma alternativa
sustentavel e eficiente em comparacdo aos métodos convencionais de extracdo
empregados em diversas indastrias, como a cosmeética, agricola, alimenticia e
farmacéutica, devido a sua alta seletividade, modulada por ajustes de pressao e
temperatura que permitem direcionar o poder solvente. O uso de diéxido de carbono, um
solvente inerte e ndo tdxico, elimina residuos poluentes e preserva a qualidade dos
compostos, resultando em extratos de alta pureza (Siqueira et al., 2025).

A combinacéo de elevada difusividade e baixa viscosidade do fluido supercritico
maximiza o rendimento e acelera a transferéncia de massa. Além disso, os sistemas
modernos de extracdo por fluido supercritico operam de forma automatizada e segura,
garantindo reprodutibilidade e viabilidade industrial (Costa et al., 2019; Ferreira et al.,
2025).

2.2.3. Desvantagens

A principal limitacdo associada a extracdo por fluido supercritico (EFS) refere-se
ao elevado investimento inicial necessario para a implantacdo do processo, uma vez que
aoperacdo em altas pressdes requer o uso de equipamentos robustos, materiais especificos
e sistemas auxiliares de seguranca, o que eleva significativamente os custos de capital.
No entanto, conforme destacado por Sovova e Stateva (2019), embora o0s equipamentos
de alta pressdo apresentem custos superiores aos empregados em processos de separagéo
convencionais, 0S custos operacionais tendem a ser menores. Dessa forma, quando o
processo € conduzido sob condigdes operacionais otimizadas e com volumes de extracao
adequados a escala de producéo, os custos globais podem tornar-se comparaveis aos dos

métodos tradicionais.
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2.3. MODELOS MATEMATICOS DE EXTRACAO POR FLUIDO SUPERCRITICO

Os modelos matematicos empregados na descricdo da extracdo por fluido
supercritico (EFS) podem ser classificados em trés categorias principais, as quais sdo
(modelos empiricos, modelos simplificados e modelos fenomenolégicos). Os modelos
empiricos baseiam-se, em geral, em expressdes matematicas simples, caracterizadas por
solugdes analiticas ou numéricas de rapida implementacdo. Sua formulacdo ¢é
normalmente construida a partir da concentracdo inicial do soluto presente na matriz
solida e envolve pardmetros ajustaveis obtidos por regressdo aos dados experimentais.
Embora apresentem, na maioria dos casos, bons ajustes estatisticos e elevada capacidade
de reproducdo dos resultados experimentais, os modelos empiricos carecem de
fundamentacdo fisico-quimica. Consequentemente, ndo permitem a interpretacdo dos
fendmenos de transferéncia de massa envolvidos no processo de EFS, limitando a
compreensdo dos mecanismos operacionais e reduzindo significativamente sua
aplicabilidade em estudos de otimizacdo do processo. (Jardim et al., 2020).

Os modelos simplificados constituem outra classe amplamente utilizada na
modelagem. Esses modelos incorporam equacdes de taxa e balancos de massa aplicados
as fases solida e fluida, requerendo informac6es cinéticas e dados de equilibrio para sua
implementacdo. No entanto, tais abordagens geralmente desconsideram determinados
fendmenos fisico-quimicos relevantes ao processo, como resisténcias internas mais
complexas ou variagOes estruturais da matriz sélida ao longo da extracdo. Em termos de
parametrizacdo, os modelos simplificados usualmente envolvem um ndmero reduzido de
parametros ajustaveis. Além disso, sua aplicacdo exige, ao menos, o conhecimento da
concentragdo inicial do soluto presente, o que limita parcialmente sua capacidade
preditiva em condigdes operacionais distintas (Silva et al., 2014; Ferreira et al., 2025).

Os modelos fenomenoldgicos, constituem a abordagem mais abrangente e
conceitualmente consistente para a descricdo da extragdo. Assim como 0s modelos
simplificados, essas formulagOes englobam equagdes de taxa e balangos de massa
aplicados as fases solida e fluida; contudo, diferenciam-se por incorporar de forma
explicita um conjunto mais amplo de fenbmenos que governam o desempenho do
processo. Dentre esses efeitos, destacam-se os padrdes de escoamento do fluido no leito,
as interacdes soluto e matriz, o acimulo de soluto na fase fluida ao longo do leito, a
dispersao axial, bem como as resisténcias externas e internas a transferéncia de massa.
(Ferreira et al., 2025).
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2.3.1. Modelos Empiricos

Parte das abordagens desenvolvidas para representar a extracdo por fluido
supercritico em colunas de leito fixo baseia-se em formula¢des essencialmente empiricas.
Essas abordagens recorrem, em geral, a um ndmero reduzido de parametros ajustaveis,
0s quais ndo possuem significado fisico associado aos mecanismos do processo. Esses
modelos tém viabilidade limitada, uma vez que foram desenvolvidos por meio de
expressdes matematicas simples. Apesar de preverem adequadamente a curva de extragédo
em alguns casos, 0s modelos empiricos ndo sdo adequados para a descri¢do de fendmenos
de transporte e, consequentemente, para fins de ampliacdo de escala e otimizagdo do
processo (Jardim et al., 2020; Banafi et al., 2023).

Dentre os modelos empiricos descritos na literatura para a representacdo do
processo de extracdo, destacam-se aqueles propostos por Naik et al. (1989) e Nguyen et
al. (1991). As formulacbes matematicas correspondentes a esses modelos sdo
apresentadas nas Equacdes (2.1) e (2.2), nas quais se expressam as relacdes utilizadas

para a descri¢cdo do comportamento da extracdo ao longo do tempo.

e, t
e=
B+t

dC
dt

(2.1)

> =—kC, (2.2)

Em que, e é o rendimento de extracao, e. é o rendimento apds um tempo infinito
de extracdo, t é o tempo de extracdo, B e k sdo constantes cinéticas, Cs € a concentragdo

de soluto remanescente no substrato.

2.3.2 Modelos Simplificados

Devido a elevada complexidade estrutural das matrizes solidas, aliada a escassez
de dados confiaveis de cinética e de equilibrio requeridos para a formulacdo de modelos
fenomenoldgicos completos, abordagens de carater simplificado tém surgido como
alternativas relevantes no estudo de processos de extracdo (Arias et al., 2022). Tais
formulacbes fundamentam-se na adocdo de hipoteses restritivas e na identificacdo dos
mecanismos predominantes do sistema, permitindo a reducdo do grau de complexidade
matematica das equacBes governantes. Como consequéncia, esses modelos sao
usualmente expressos por um numero limitado de parametros ajustaveis, frequentemente

relacionados a escalas de tempo caracteristicas do processo ou a coeficientes globais de
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transferéncia de massa, o que viabiliza sua aplicacdo em analises preliminares e estudos
de engenharia (Banafi et al., 2023).

Segundo Banafi et al., (2023), entre os modelos simplificados mais recorrentes na
literatura, destacam-se aqueles baseados no controle por transferéncia de massa externa e
interna, os modelos de natureza difusiva, 0 modelo de forga motriz linear e as abordagens
fundamentadas em mecanismos de dessorcao, 0os quais buscam representar, de forma

aproximada, o processo de extracao por fluido supercritico.

2.3.3. Modelos Fenomenoldgicos

A incorporacdo dos mecanismos de transferéncia de massa e das interacdes fisico-
quimicas confere aos modelos fenomenoldgicos uma elevada capacidade descritiva e
preditiva, possibilitando a representacdo mais fiel do comportamento do sistema ao longo
do processo. Essa caracteristica os torna particularmente adequados para aplicagdes em
otimizacdo operacional, projeto de equipamentos e estudos de aumento de escala. No
contexto da extracdo por fluido supercritico, tais modelos permitem uma analise mais
consistente dos fendmenos envolvidos, ao considerar aspectos como a estrutura interna
das particulas, resisténcias difusionais e heterogeneidades da matriz sélida. Dentre as
abordagens mais representativas, destacam-se 0 modelo de células quebradas e intactas
proposto por Sovova (1994), o modelo de nacleo encolhido desenvolvido por Goto et al.
(1996), além de formulagdes hibridas que integram diferentes mecanismos de

transferéncia visando uma descri¢do mais abrangente do processo.

2.3.4. Modelos de extracdo multicomponentes com fluido supercritico

A modelagem matemaética da extracdo com fluido supercritico (EFS) em sistemas
multicomponentes representa um desafio adicional em relagdo aos sistemas
monocomponentes, em virtude da coexisténcia de diferentes espécies quimicas com
propriedades distintas, interacbes competitivas e comportamentos de solubilidade
fortemente dependentes das condi¢Oes operacionais. Esses modelos geralmente se
baseiam na extensao de formulagdes fenomenoldgicas cléassicas, incorporando balangos
de massa individuais para cada soluto, acoplados por meio de relacdes de equilibrio
solido—fluido e de resisténcias de transferéncia de massa compartilhadas (Sovova e
Stateva, 2019; Banafi et al., 2023).

Apesar da relevancia préatica dos sistemas multicomponentes, a literatura ainda

apresenta um numero limitado de modelos matematicos capazes de descrever, de forma
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explicita, a extracdo com fluido supercritico. Entre as contribuigdes existentes, destaca-
se o trabalho de Martinez et al. (2003), que propuseram um modelo multicomponente
para a extracao de oleorresina de gengibre utilizando dioxido de carbono supercritico. De
maneira complementar, Sovova et al. (2017) desenvolveram um modelo de extracdo
supercritica multicomponente aplicado a matriz vegetal Ruta graveolens, ampliando a
abordagem fenomenologica classica para considerar a extracdo simultanea de diferentes

especies quimicas.

2.4. PARAMETROS DE INFLUENCIA NO PROCESSO DE EXTRACAO POR
FLUIDO SUPERCRITICO

As propriedades de transporte sdo parametros de fundamental importancia para a
predicdo das taxas de transferéncia de massa em processos de extragdo com fluidos
supercriticos, pois influenciam significativamente na eficiéncia e no custo operacional do
processo (Silva et al., 2014). Segundo Siqueira et al. (2024) a densidade do fluido
supercritico € um dos principais parametros responsaveis por sua capacidade solvente,
sendo altamente sensivel as variacbes de pressdo e temperatura, sobretudo nas
proximidades do ponto critico. Uma das principais vantagens da extracdo com fluido
supercritico reside na possibilidade de ajuste da solubilidade do soluto por meio do
controle das condicGes operacionais. Esse parametro é determinante para o desempenho
do processo, pois 0 aumento da solubilidade resulta diretamente em maiores rendimentos
de extracgdo, evidenciando sua relevancia no planejamento e na otimizacdo do processo
(Siqueira et al., 2024; Ferreira et al., 2025).

Outro parametro relevante é a pressdo que pode ser utilizada para ajustar a
seletividade do processo. A variacdo de temperatura e pressao tem efeito na densidade do
solvente e consequentemente na capacidade de solubiliza¢do do soluto. Um aumento na
pressdo, a temperatura constante, causa um aumento na densidade do fluido supercritico,
elevando assim o seu poder solvente. Para a temperatura, o efeito € mais complexo
podendo aumentar ou diminuir o poder de extracdo (Menezes et al., 2023). Segundo
Siqueira et al., (2024), a vaz&o do solvente supercritico exerce influéncia direta sobre a
capacidade de extracdo, sendo comumente associada ao aumento da taxa de remogéo do
soluto. Contudo, em regimes de vazdo elevada, o tempo de residéncia do fluido no leito
pode tornar-se insuficiente para que o solvente atinja a saturagdo em relagéo ao soluto.

Nessas condicdes, a eficiéncia do processo passa a ser limitada por aspectos cinéticos e
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de transferéncia de massa, comprometendo o aproveitamento do potencial solvente do
fluido.

Segundo Silva et al., (2014), o tamanho de particula solida € um parametro
determinante na cinética de extracdo, uma vez que a reducdo do diametro das particulas
promove 0 aumento da area especifica disponivel para a transferéncia de massa. Esse
efeito tende a intensificar a taxa de extracdo, favorecendo o contato entre o fluido
supercritico e o soluto. A porosidade do leito exerce influéncia direta no desempenho da
extracdo por fluido supercritico, pois determina o volume disponivel para o escoamento
do solvente. Porosidades adequadas reduzem a queda de pressdo e favorecem a
distribuicdo uniforme do fluido ao longo do leito. Em contrapartida, baixos valores de
porosidade intensificam resisténcias a transferéncia de massa, limitando o acesso do

fluido aos poros do solido (Ferreira et al., 2025).
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ARTIGO | - MODELAGEM MATEMATICA PARA EXTRACAO DE FLUIDO
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Resumo
Neste estudo, desenvolveu-se um modelo matematico para simular o processo de extracao
por fluido supercritico (SFE) de multiplos componentes. O modelo fundamentou-se no
balanco de massa diferencial, tanto no leito de extracdo quanto nas particulas,
incorporando as dindmicas de macro e microporos por meio de uma funcéo de equilibrio.
Para simplificar a coordenada radial do sistema, foram adotadas as técnicas de Anélise
Cléassica de Sistemas Concentrados e a Abordagem das Equacdes Integrais Acopladas. A
formulacdo resultante foi resolvida numericamente por meio do Método das Linhas,
permitindo a obtencédo de perfis simulados sob diferentes condi¢cdes operacionais. Os
resultados foram comparados com dados experimentais da literatura, apresentando boa
capacidade preditiva e boa concordancia com as curvas cinéticas de extracdo. A validagéo
do modelo foi confirmada pelos baixos valores de Erro Quadratico Médio Relativo entre
os dados experimentais e os valores simulados que apresentaram valores entre 10 a 20%.
A capacidade do modelo de representar adequadamente o processo de EFS sob diferentes
condicBes operacionais confirma seu potencial como uma ferramenta eficaz para a

simulacéo e otimizacdo da extracdo de multiplos componentes por fluido supercritico.
Palavras-chave: Extracdo por fluido supercritico, transferéncia de massa, modelagem

matematica, Andlise Classica de Sistemas Concentrados, Abordagem das Equacdes

Integrais Acopladas.
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3.1- INTRODUCAO

Ha um interesse crescente na pesquisa e no desenvolvimento de alternativas
tecnoldgicas voltadas para a minimizacdo do impacto ambiental. Essas alternativas
buscam a reducdo do consumo energético, a diminui¢do da geracao de residuos toxicos,
a otimizacgédo na utilizacdo de subprodutos e o aprimoramento continuo da qualidade e
confiabilidade dos produtos (Knez et al., 2019; Soldan et al., 2021; Silva et al., 2025).
Dentre as técnicas, destaca-se a extracao por fluido supercritico (EFS), considerada uma
tecnologia limpa e consolidada.

A extracdo por fluido supercritico € uma técnica ndo convencional amplamente
reconhecida por sua eficiéncia em diversas aplicacGes industriais e cientificas. Essa
abordagem utiliza solventes mantidos em condigdes especificas de temperatura e pressao,
acima de seus respectivos pontos criticos, onde ocorre a transicdo para o estado
supercritico. Nesse estado, o fluido apresenta propriedades hibridas entre liquido e gas, o
que torna essa técnica particularmente vantajosa para a extracdo de compostos bioativos,
purificacdo de substancias e desenvolvimento de processos sustentaveis, uma vez que
reduz significativamente o uso de solventes organicos toxicos e, consequentemente,
minimiza os impactos ambientais (Hernandez et al., 2019, Jardim et al., 2020).

A EFS é uma técnica de separacdo avancada, baseada na capacidade de
solvatagdo e seletividade de fluidos supercriticos (Costa et al., 2019; Menezes et al.,
2023). Utiliza solventes em temperaturas e pressdes superiores ao ponto critico
(Hernandez et al., 2019), resultando em fluidos com densidade similar a dos gases
viscosidades reduzidas e coeficientes de difusdo elevados de acordo com Soldan et al.,
2021. Essas caracteristicas tornam a EFS atrativa comercialmente e oportuna para o setor
industrial. Uma aplicacdo importante é a extracdo de compostos de alto valor de materiais
solidos, como partes de organismos vegetais como nos trabalhos de Sovova et al. (2017)
e Sovova e Stateva (2019). Outro aspecto importante do fluido supercritico, é a
viabilidade de recuperacdo simplificada do solvente ap6s sua utilizagdo no processo de
extracdo, mediante a aplicacdo de ajustes de pressdo ou temperatura, permitindo uma
continua reciclagem (Soldan et al, 2021). Por conseguinte, Menezes et al., (2023) e
Ferreira et al., (2025) relatam que é possivel alcancar uma separacdo eficiente entre o
soluto e o solvente em estado supercritico, obtendo um produto com um elevado nivel de

pureza.
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Dado o aumento continuo do interesse em utilizar a extragdo com fluidos
supercriticos em aplicacGes tanto comerciais quanto industriais, € de extrema importancia
disponibilizar uma modelagem matematica confiavel e sélida para esse procedimento,
além de otimizar a operagdo para atingir o rendimento maximo de extracéo viavel. (Banafi
et al., 2023). Essa abordagem é essencial para aprimorar a eficiéncia e a escalabilidade
dos dados obtidos em laboratorio, visando sua aplicagdo em cenarios industriais. Além
de que, a modelagem matematica permite a analise do impacto dos parametros
operacionais na viabilidade técnica e econbmica desses processos industriais (Xiong et
al., 2019).

Outro aspecto relevante ¢ o papel central que os modelos matematicos
desempenham na pesquisa e no desenvolvimento de processos de extracdo supercritica.
Esses modelos permitem a concepcédo e o dimensionamento de equipamentos industriais
de forma mais eficiente, reduzindo a necessidade de experimentagdo extensiva e
repetitiva em escala laboratorial (Xiong et al., 2019; Katiyar et al., 2022). Nesse contexto,
a demanda por modelos matematicos robustos e confiaveis torna-se fundamental, uma
vez que seu principal objetivo é prever, com elevada acuracia, 0 comportamento do
sistema e o0s resultados experimentais, contribuindo para a reducdo de ensaios
laboratoriais redundantes (Banafi et al., 2023).

Nos ultimos anos, avancos significativos foram feitos na modelagem matematica
dos processos de EFS como é demonstrado nos trabalhos de Silva et al., (2014); Sovova
et al. (2019); Myers et al. (2022). Entretanto, a maioria dos estudos se concentra na
extracdo de um dnico componente, com poucos trabalhos abordando a EFS
multicomponente. Nesse sentido, é necessario aprofundar a pesquisa em modelagem
matematica de EFS para sistemas multicomponentes para garantir confiabilidade,
consisténcia e maximizagéo do rendimento Arias et al. (2022); Banafi et al., (2023).

A estratégia mais comum para extracdo multicomponente consiste em ajustar
individualmente as curvas de extracdo para cada substancia, ignorando a influéncia de
outros solutos, conforme inicialmente proposto por Sovova (2005). No entanto, essa
abordagem néo considera a extragcdo multicomponente simultanea e os efeitos interativos
entre as difusividades dos componentes e os coeficientes de dispersdo axial. A
complexidade dos estudos de escalonamento na extracdo supercritica, devido a vasta
gama de parametros, ressalta a necessidade de desenvolver um modelo preditivo que
descreva adequadamente as diversas cinéticas de extragdo (Carvalho-JR et al. 2005; Costa
et al., 2019; Menezes et al., 2023).
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Este trabalho propde um novo modelo matematico para a extragdo supercritica
multicomponente, baseado no balanco de massa diferencial, tanto no leito de extracao
quanto nas particulas, incorporando as dindmicas de macro e microporos por meio de uma
fungdo de equilibrio e considerando a extracdo bicomponente de uma matriz solida. O
modelo incorpora a cinética dos componentes utilizando as técnicas de Andlise Cléssica
de Sistemas Concentrados e a Abordagem das Equacdes Integrais Acopladas (Cabral et
al., 2020; Ferreira et al., 2025; Vilhena et al., 2025) para simplificar e reduzir o conjunto
de varidveis independentes. A metodologia de solugdo do modelo foi obtida pelo Método
das Linhas (Lopes et al., 2021, Coimbra et al., 2024) implementado no software
MATLAB, os resultados simulados foram comparados com dados experimentais da

literatura de Sovova et al., (2017).

3.2 - FORMULAGCAO MATEMATICA

3.2.1 — Modelagem Matematica para o processo de EFS em leito compactado
Para o desenvolvimento do modelo matematico, foram adotadas as seguintes
hipoteses:
1. A matriz solida é porosa, esférica, uniforme e possui macro e microporos para 0s
componentes A e B;
2. A transferéncia de massa no leito e nas particulas é unidimensional e transiente,
com velocidade de escoamento do fluido uniforme;
3. O leito tem porosidade constante e as particulas sd@o porosas com valores
constantes;
4. Considera-se que o sistema é isobarico e isotérmico;
5. A difusividade nos macros e microporos do componente A em B é simétrica a
difusividade do componente B em A;
6. Considera-se a isoterma de Langmuir estendida para multicomponentes de acordo
com Girish (2017);
A Figura 3.1 ilustra o escoamento do solvente através do leito contendo particulas
solidas dos componentes A e B, as quais apresentam estrutura porosa composta por

macroporos e microporos.
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Figura 3.1 — Leito fixo com particulas solidas com macro e microporos.
Fonte: Adaptado de Ferreira et al. (2025).

A Figura 3.1 ilustra um leito fixo constituido por particulas porosas, as quais
apresentam uma estrutura interna caracterizada pela presenca de microporos e
macroporos. Os componentes de interesse no sistema sao representados por A e B. O leito
possui altura L e didmetro Dy. O fluido ¢ o didxido de carbono (CO2), empregado como
solvente no processo. A descricdo espacial do sistema é realizada por meio das

coordenadas z, na direcéo axial, e r, na direcao radial.

3.2.2 — Modelo matematico conceitual

O modelo matematico foi baseado no balanco de massa diferencial para as fases
fluida e sélida, considerando os fluxos molares convectivo e difusivo na coordenada axial
(Mikhailov e Ozisik, 1994; Carvalho-JR et al., 2005; Tosun, 2019). Inicialmente,
realizou-se um balan¢o de massa na particula com macroporos (mp) € microporos (p),
utilizando a coordenada radial e o balan¢o molar no leito compactado conforme apresenta
a Eq. (3.1).
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ON.

—=E-S=*R (3.1)
ot

em que N; representa o fluxo molar, E significa a massa que entra no sistema, S representa

a massa que sai do sistema e R’ é o termo de geracdo. Como nédo h4 termo de geracdo na

particula, a equacdo (3.2) é expressa em funcdo da concentracdo, sendo r a coordenada

radial:
oC, _la(eri)
ot rz or (32)

Para o fluxo molar total e para a concentracdo total N;" e CiT tem-se as seguintes
equacoes (3.3-3.5):

N," =N, +(L— &, )N*P (3.3)
Ni'" g Ni™ (1-g,)Ni*?

y _ PV n \P/ (3.4)
C'=&C™+(1-¢,)C" (3.5)

em que, gp Simboliza a porosidade na particula. Substituindo as equagdes (3.3) e (3.4) na
equacao (3.2) tem-se:

0 m 10 m
Eg[gpcip+(1—t%)Cﬁm]::—F;E;{rz[gpNip—kﬂ:—SP)me]} (3.6)

Baseado na lei de Fick generalizada para os fluxos molares Eq. (3.7):

n
k=1

Para a fase fluida, o balango de massa é realizado considerando o termo de geragéo Ry,
de acordo com as Eq. (3.8 —3.12).

ON; _

E_S+R" 3.8
~ S+R, (3.8)
E=cAN,|, (3.9)
S=eAN],. , (3.10)
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R™=hmA AAz(p Cip\Rp ~Ci,) (3.11)

aCH __6Nif +(_']_—g)
ot 01 £

hy A (¢iCip‘Rp -Ciy) (3.12)

em que, As, é area especifica da superficie do leito (m), hm, representa o coeficiente de
transferéncia de massa no filme (m/s), Cis & a concentracdo do componente na fase fluida
(kg/m3), Cip representa a concentracdo do componente na interface entre a particula e a
fase fluida (kg/m?), € significa a porosidade no leito, uo é a velocidade intersticial do fluido
(m/s).

3.2.2.1 — Fase fluida.
O balan¢o de massa para a fase fluida no leito compactado considera o fluxo molar

convectivo e difusivo na coordenada z, conforme as equacgoes (3.13-3.14):

aCaf _aNaf + (1_

8)
- h A (p.C -C..), O<z<L, t>0 :
ot 0z g (#.Ca Rp ar) (3.13)
oC, Ny (1-¢)
ot T 0z i & hmAS (¢beP‘Rp _be )’ O<z<L, t>0 (314)

Considerando que o balango de massa para a fase fluida no leito compactado leva
em conta os fluxos molares convectivo e difusivo ao longo da coordenada z, entdo as
equacOes de transferéncia de massa podem ser escritas conforme as equacdes (3.13) a
(3.24):

aNaf _ aCaf D 0? . D 82be
p =u, > ax, + Dax g 2 (3.15)
ONy; oC,; 02C; 02C,;

=u, —| DaXg, ———+ DaxXg; ——— (3.16)
0z 0z 0z2 0z2

0 Dax representa o coeficiente de dispersao axial (m2/s). Realizando as substitui¢fes das
equacOes (3.15) em (3.13) e (3.16) em (3.14), ttm-se as seguintes equacdes para a fase
fluida:
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+U . = axAA? axAB or2 +ThmAs((0ACap Rp_Caf)’0<z<|—;t>0 (3.17)

af aCaf [D aZCaf D azcbfj (1_8)

oC oC 02C 02C
bf +uo bf DaxBA af + 68 bf
ot oz 072 072

j+@hmﬂ (%Cbp‘Rp -C,¢), 0<z<L,t>0(3.18)

Com as seguintes condicdes iniciais:

C;(z0=C,, 0<z<L (3.19)
C(2,00=C,;,, 0=<z<L (3.20)

Para as condicdes de contorno ao longo da coordenada axial z, € necessario
realizar um balanco de transferéncia de massa. Na posicdo z = 0, em que a entrada é igual

a saida, tem-se:

oC

~| Dyps ——-|  + D — U, C,.(0,1)-C,;(0,t) |, t>0 _
A . w8 o y o|: ae(0,1) = C, )] (3.21)
oC,; oC,;
- DaxBAa— + Dy ——— :uo[cbfe(olt)_cbf(oit)]a t>0 (3.22)
z =0 oz =0
oC
all =0, t>0 (3.23)
oz |,
oC
=0, t>0 (3.24)
o |,

3.2.2.2 — Fase Sélida

Para essa fase, foram desenvolvidas as equacgdes do fluxo molar para os macros e
microporos usando a isoterma de Langmuir estendida, amplamente utilizada para
descrever o equilibrio de adsorcdo competitiva entre diferentes espécies (Girish, 2017),
conforme descrito nas equagdes (3.13-15). Adicionalmente, foi usada uma funcéo de
equilibrio para determinar o coeficiente de difusdo nos microporos em funcdo das

propriedades dos macroporos, conforme apresentado nas equacgdes (3.25) a (3.38).

oct of, oC™
or oc™ or

C = f(C™) (3.25.a,b)
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q,.0,C.™

1= (3.26)
1+b,C.,™ +b,C,™
qubbemp (3 27)
2 .
1+b,C,”™ +b,C,™
of _ of
f,= . 1mp oot = ac:mp (3.28.a,b)
of ) of
fie = acbl'“p R e ac:m . (3.29.a,b)
oC,”" f ac,™ Lt ac,™ 3.30
o Moo F oo (3.30)
oC.“" oC,™ oCc,™
=fo—t f— 3.31
o o oo (33D
Ex=[e+A-&)fn] - Ep=0-&)f,, (3.32.a,b)
n=0-&)fs - Eg=[e+l-¢)f;] (3.33.a,b)
Dyt an = :EPD ™ +1- 5P)( Pfia+ D™’ A) (3.34)
Dy as = _‘9P Das™ + (1_‘9P)(DAANp fie + D" fza) (3.35)
Deiga = gp Dg,™ +(1— ‘9p)( Dga™ fia + Dgs™ sz) (3.36)
Dyt gs = 8P Dgs™ + (11— gP)( “Pf1g + Dgg™” B) (3.37)
qu ba
=& +(1- 3.38.a
Pa=| & +(1-5) (1+baCamp +bDCbmp) ( )
qu bB
=& +(1- 3.38.b
P =| & +(1-&p) (1+baCamp +bDCbmp) ( )

Reorganizando as equacdes (3.25-3.38), obtém-se as seguintes condi¢cbes de

contorno para o transporte de soluto da particula para o seio do fluido em r = R,.

- D

oC,™

mp
x, + Def ,, —>—

ef AA

r=Rp =Ry

=h,[0,C," (R, 1.1)-C, (z.1) ], 0<z<L, t>0(3 39)
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mp
+ Def 6C;b
r

r=Rp

mp
[Def BA% }: h,[2:Cy" (R, 1,2)-C, (z,1)], 0<z<L, t>0(3.40)
r=Rp

Considerando a fase fluida e a fase sélida com as suas condi¢es iniciais e de

contorno:

oC, oC, 0%C, Cyi | (1-¢)
7 T, | Pam 7y FPae [ hA (9,Coply, ~Car).0<2<Lt>0  (3.41)
dC, oC, 02C, 0Cy | (1-¢)
_a_+%_&r: wazgr m%?%f'F_;_mAJ%Cm%_CMLO<Z<LJ>OGA@
oc” o 14| (. oc,™ )|
EAl ot +EBl ot :Ear DefAAF-I_DefAB? ,OSFSRP,OSZSL,I>O(343)
oc™ o™ 10 oc,™ ac,™ |
E, P +E;, 51 :Ea{r{D‘”BAFJFD“B&—br 0<r<R,,0<z2<L,t>0(3.449)
C,(z,00=C,, .. GC,(z0=C,, 0<z<L (3.45.a,b)
c,”(r,0,z)=C,, .. GC™(r,02)=C, O0<r<R,, 0<z<L (3.46.a,b)
oC oC oC
| Dypn—| 4D, —|  |=U,[C,.(0,)-C,,(0t) ], = =0, t>0
axAA 62 . axAB 82 Zo] o[ afe( ) af( ):| 62 . (3.47)
Jp, Ll p L =4, G, (0.H-C,; (O.1)] Corl o, 150 (3.48)
axBA 82 » axBB 82 . 0 b fe \™1 bf \M ! 82 . ! .
mp mp
o, = oG, =0, 0<z<L, t>0 (3.49.3,)
8r r=0 ar r=0
oc,™ oc,™ ;
- D2 +Def ab =h,[0.C." (Rt 0)-C,i (1)), 0<2<L t>0 (350)
r r=Rp r r=Rp
mp mp
- DefBA% +Def38% J—hm[goBCbm”(Rp,t,z)—be(z,t)], 0<z<L t>0 (3.51)
r=Rp r=Rp

3.2.3 — Adimensionalizacéo do sistema
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Considerando a modificacdo do modelo para torna-lo em fungdo da concentracao
inicial do componente A, principal soluto no processo de EFS, as funcdes acopladas ao

sistema, em sua forma adimensional, sdo definidas nas equacdes (3.52) a (3.54).

C C mp mp C C
YA= af ,YBzi,XA:Ca ,XBZCb ,YAE= afe ,YBE= bfe
CaO CaO CaO CaO CaO CaO
z r u,t C D™ Dg,™ DL
L=—=, 77:R_1 r= L !XBOZC_bO’ao:DABmp’alzDBAmp’ 6= AARZ
p a0 AA BB Uy, (352.ay)
mp e
02: DBB 'L , a)O: DaXAB ,a)lz DaXBA , a)2: DaXBB ,Pe: UO L , Km: &'hm.L
l'Jo ' R p 2 Dax AA Dax AA axAA Dax AA uo
 hR . hR
BlmA:D mf) 'BImB:D—mz VAT 0,Cho v 757 0.Chp 1 Ky=0nab, o Kp=0g b,
AA BB
K K
A= le+(0-¢ A A= e +(1-¢ B
g & P)(1+7AXA+7BXB):| ° { a P)(1+7’AXA+7BXB)
- Kal+75Xs) CE = —Kas X4 CE = —Kg7aXg
1A v Fig 1 Moa
A+ 7 Xp+75Xg) A+ 7 X5 +75X5)? @+ 7 Xp+7 X )
Kg (1+7,X
28— B( 2 A) 5 ; GA1:[5P+(1_5P)F1A] y G =(-&)F,,
(L+7aXa+7Xs) (3.53.a,1)
D _#P
Gy =(-¢&)F; Gszz[gp+(1_5p)|:zs] S PWES DAAmp
AA
D, D _ D, D,
dAAZ_ DAAmp ’dABl_m ' ABZ_ﬁ v MBALT DBAmp
d :DBBW - Dy, " . — Dy
BA2 DBAmp ' BB2 DBBmp ’ BB1 DBBmp
D, .
DA:;/; =D AAZI:gP +(1_‘9P)(dAA1F1A +dAA2F2A):|
D, .
D f?ni =Dy AB:[gP +(1_SP)(dAB2FlB +dABlF2B):|
DAB (3.54.a,d)
Defan?) = Def BA — I:gP+(1_‘9P)(dBA1FlA+dBA2F2A):|
BA
De
DB;?T:T) =Dy s = |:‘9P +(1_5P)(d532|:13 +dge Fop ):I

Com a adimensionalizagdo do processo de EFS, obtém-se as seguintes equacdes
(3.55-3.63):
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or oz  Pel oz

Y, %_1( o,

P

2
Ny Oy _ 1[0, +w L, - g)Km(}tAXAL—YA%0<Z<11T>° (3.55)
az2 £ e

o, J d=2) (s Xs| , —Ys), 0<Z <17>0(356)
072 P

GAl

oX Xg_6 0] , oX
or or n%on T

At+Gy —2=—+ DefAA Aty DefABaX j],0<77<1,0£Z£1,7>0(3_57)
0n 0n

oX , Xy _6, 0 . 0K, - OX
Gy, ——+Gg, _‘__{77 [alDef oDy 55 5_778j]1 0<n<1 0<Z<17>0(358)

or ot n%on on
Y, (Z,0)=Y,, . Yg(Z,0)=Y,, 0<Z<1 (3.59.a,b)
X, ,2,00=1 - X, (12,0)= g—bosz, 0<p<l 0<Z<1l (3.60.ah)
E
oY, oYy GY
[ = +w, G_Zj [YAE (0,7)-Y,(0, T)] B =0, >0 (3.61)
oy, oY, oY,
( i~ +, = j Pe[Yg: (0,7)-Y;(0,7)], |, =0, >0 (3.62)
PKal 20, Xe| 20 0<z<1 50 (3.63.a.b)
677 n=0 877 n=0

€

. DfAAa(;(_;m DefABa;;)—BmA[z L1,2)X,(L7,2)-Y,], 0<Z<17>0 (364

%% ) 5{;(_8} Bim, [45(L7,Z)X,(L7,2)~Y, ], 0<Z<L 750 (365)
n 1

- Def BA

Antes de ser resolvido pelo Método das Linhas, 0 modelo matematico proposto
sera simplificado e comparado utilizando trés diferentes aproximacdes: CLSA, CIEA
(H12/CLSA) e CIEA (H11/Hoo).

3.3-METODOLOGIA

Inicialmente, foi realizada uma aproximacao para obtencdo do potencial médio ao
longo da coordenada radial do balango da particula, utilizando a técnica da analise

classica de sistemas concentrados e a abordagem de equacOes integrais acopladas
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(Hermite e Borchardt, 1878; Dantas et al., 2007; Cardoso et al., 2014; Anjos et al., 2021).
Com o objetivo de simplificar a formulacdo do sistema de equacdes, adotou-se a hipotese
de que as particulas sdo suficientemente pequenas. Para a resolucdo do modelo
matematico proposto, foram consideradas trés abordagens: uma baseada na Analise
Classica de Sistemas Concentrados e duas utilizando aproximagdes de Hermite, por meio

do Método das Equacdes Integrais Acopladas.

3.3.1 — Potencial Médio

Considerando as particulas pequenas, um potencial médio foi definido para a
fungédo da concentragdo na fase sdlida (Xi). Este conceito é aplicado na formulagéo do
operador integral, utilizado para a resolucdo média das PDEs, onde as equacfes sdo
integradas na variavel n no intervalo [0, 1], conforme as equagdes (3.66-3.71) (An e Su,

2011; Barros e Sphaier, 2019).

X,(n,Z,7)dVv | AmX,dy 1

= J,Xi@.2.7) I?f— Xi(Z,7r)= 3[ X,y (3.66:ab)
jv dv I & 4rnxdn °

Xa(m=0,2,7)=2X(Z,7) . Xm=LZ,7)=X4(Z7) (3.67.a,b)

Xg(=0,Z,7) =2 Xgo(Z,7) o Xgm=L2Z,7)= Xy (Z,7) (3.68.a,b)

Lol G OXn Co Xe |y ol O oy Koy e Ly
.[077 6 or 6 or n IOU 2 on N7\ Yet aa on 0ef AB on 1 (3.69)

1 (G, X, Gy, X L of Gy 0K, Gg; OX
jon{—“—“i—B]dF(mL—n%\o)-'- | ﬂ{i—“i—B]dﬂ = 4k370)

g or 6 or g or 6 or
oX oX . . oX . oX
—[Def M 8_77A +0;, Det a8 a_;j:BlmA(ﬂ’A‘ql XA‘,H ~Y,) - 6,=Dy 8_77A t 0Dy 8_778 (3.71)

Utilizando a condicdo de contorno, obtém-se as equagdes (3.72-3.75):

I=12,0)=24(Z,7) - —§|,= Bm(Au(Z.0)X,| ,-Y,)  (372ab)

Anm=12,7)=2,,(Z,7) .. —¢ |l = Bim,(15,(Z,7) XB|,7:1 -Ys) (3.73.a,b)
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Essa estratégia reduz o nimero de varidveis independentes por meio de um
processo de média aplicado a funcéo de equilibrio, conforme apresentado nas equacdes
(3.66), (3.67) e (3.68).

_ 2 ~2
FlA = F1A+(XA—XA) aFlA +(XB—XB)6F1A +(XA XA) 0 Fl;\|
Ay Xl 2t X,
3.74
LXe=Xe) R, (= Xa) OF,| | (X =Xs)" O'F, (374
20 xS T o x| T
Fia = Fia(Xa, Xs) (3.75)

3.3.2 — Andlise Classica de Sistemas Concentrados (CLSA)

Com o intuito de realizar uma anélise de solucGes para o sistema de equacoes
diferenciais parciais (PDES), sdo comparadas trés aproximacdes (CLSA, H11/CLSA e
Hi1/Hoo) com a finalidade de reduzir ou aproximar as variaveis independentes,
preservando suas informacdes e condicOes estabelecidas (Traiano et al., 1997; Corréa e
Cotta, 1998; Reis et al., 2000). Dessa forma, é possivel estabelecer uma equagao
matematica onde os potenciais na superficie sdo aproximados pelos seus valores médios.
A Tabela 3.1 apresenta as concentracfes aproximadas pelos potenciais médios na fase
solida, suas derivadas e as aproximacdes das funcdes de equilibrio dos microporos para

0s macroporos, conforme as equacdes (3.76-3.85).

Tabela 3.1 — Aproximacdes das concentracdes e das fungdes de equilibrio pela

analise classica.
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Analise Classica de Sistemas Concentrados

Concentrac0es na fase solida (3.76 - 3.79)

XMEXA X81§XB _J‘ :laXA 0 (1 ) 10Xs
= — | n?Xdnp==
or ar_[oﬂ g7 3 o7
Funcdes de Equilibrio (3.80 - 3.85)
| - KA(l+yBXBl) ~ Fiaz KA(].-l-}/BXB) lB|1 —Kae X n ~Fpp= —Kave Xa
e L+ 7, X+ 7 Xe)? A+ y, Xa+y,Xs)? (L 7a X+ 7eXe)® A+7aXa+yeXs)?
Kg (1 X
| KByAXBl =~ Fon KB}/AXB 2B|1 : K (1+7AXA)2) ZEFZB: B( +7a A) -
ZAl (1+7AXA1+7B Bl) (1+}’AXA+7BXB)2 A7 X475 %) A+7aXat7sXe)
I K | K
Al =1e+0-¢) A = Aa=|&+(1-¢) A
ol - L4y X+ 76 Xe) i i (1+yAxA+yBxB)
| K ] K
Al =le+0-¢) 8 = ds=|s,+(l-¢,) B
B|1 L " " (1+7AXA1+7BX51)_ " " (1+]/AXA+7/BXB)

E possivel desenvolver uma formulagao simplificada para as PDEs, eliminando a
dependéncia espacial em relacdo a coordenada radial da particula (n), conforme

representado nas equacgodes (3.86) a (3.93).

aT az Pel §72 0 072 Km(}yAXA—YA), 0<Z<1,T>O (3.86)

2 2 _
Ny | O _ i(w AP aYBj + 228 (GaXa-Y,), 0<Z <L7>0(3.87)
&

, , o, 1[&n+wa%j+af@
&

or oz Pel 'oze 2 072

axA'gP+(1-gP)F1A]+axB{(1 £,)Fis

=—Bim,(1aXa-Y,), 0<Z<17>0
o or | 3 } a(AaXa=Y,) 7>0(3.88)

X » (1—gP)F2A]+axB{gP (1- gP)FZB}_BIm (aXs-Y,), 052 <150 3ag)

Jr | 36, ot 36,
Y, (Z,0)=Y,, S Ye(Z2,0)=Y,, 0<Z<1 (3.90.a,b)
Xa(Z,0)=1 .. Xs(Z,00=2X,;, 0<z<1 (3.91.a,b)
oY, Yy N,
—8 = 0, Y., (0, =0, 0 :
(GZ +w, =7 ) [ Y, (0,7) =Y, ( T)] = B T> (3.92)
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oY oY, oY,
(a’la_zAmz a_zB) =—Pe[Yg (0,7) - Y5 (0,7)], a_zB y =0, >0 (3.93)

3.3.3 — Abordagem das Equacdes Integrais Acopladas (CIEA)

Foi aplicada a técnica de aproximacao por Hermite e Borchardt (1878), utilizando
integrais baseadas em seus valores e derivadas nos limites de integracdo (Macédo et al.,
2000; Cardoso et al., 2014; Vilhena et al., 2025). E possivel formular o mesmo sistema
de equacdes com simplificagdo matematica semelhante a anélise classica. A formulagédo
varia conforme a ordem de aproximacao de Hermite, seguindo as regras do trapézio (Hoo)
e do trapézio corrigida (H11), conforme as equagdes (3.94 - 3.99) (Mennig e Ozisik, 1985;
Dantas et al., 2007; Ferreira et al., 2025).

% N \) ﬂ Vv
J, yox= 2.C¥1+2 Dy (3.94)

em que y(x) e sua derivada y ™ (x) sdo definidas para todo x € (x;_4, x;), assumindo que
0 valor numérico de y® (x;_;) = y) para v = 0,1,2, ..., € y? (x) = y” para v =
0,1,2, ..., 8 s&o disponiveis nos pontos finais do intervalo. Do mesmo modo, a integral
y(x) é expressa como uma combinacgdo linear de y;_4,y; e suas derivadas yi(fi até a

ordemv =ae yi(”)(xl-) até a ordem v = f3, conhecido como H, z (Naveira et al., 2009;

Cardoso et al., 2014) e representado pela equagéo. (3.95):

% a4 s

IX_ y(x)dx = ZCV (. Ay +z C, (B, )"y (3.95)
i-1 v=0 v=0

em que:

h =X —X, (3.96)

_ (a+ P a+p+1-v)!

C.(a,B)= (V+) o —V)Ya + S +2)!

(3.97)

Nesse contexto, as aproximacdes de Hermite, incluindo a regra do trapézio e a
regra do trapézio reduzida, além da analise classica, foram selecionadas para a resolucao

e simplificacdo do modelo proposto.
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Hio = [ Y003 = 1y(0)+ y(0)] 3.99)

"yxdx =D L
Hy, = fo y(jdx = Z[y(0) +y(]+ S 1y'(0) ~y (0] (3.99)

As aproximacdes, como no sistema de analise classica, simplificam o modelo
matematico e eliminam a dependéncia espacial em 1. Apods aplicar essa metodologia,
obtém-se um novo sistema de PDEs e ODEs em termos de potenciais médios,

diferenciando suas fungdes de equilibrio.

3.3.3.1 - CIEA — H12/CLSA

A CIEA foi aplicada ao modelo matematico para reduzir as varidveis
independentes e simplificar o sistema de PDEs em ODEs (Traiano et al., 1997; Corréa e
Cotta, 1998). A analise classica foi usada para a funcédo de equilibrio, equacdes (3.76 -

3.85), enquanto as equagdes (3.100 - 3.112) representam o sistema de PDEs e ODEs.

Ny, O, _ 1 (62YA v Yo

or oz  Pelazz P aze
Ny , By _ 1( A, , e

or a2 pel\%aze T % ze

j + (1;8) K, (A X —Ya) 0<Z <1, 7>0 (3.100)

j . (1—88) K (4, Xg —Ys), 0<Z <1,7>0(3.101)

0Xal &, +(1-¢,)Fia L OXe [ (1-5,)Fis
or 30, or | 34

}: Bim,(Au X =Y,), 0<Z<17>0(3.102)

0Xal (1-¢,)F2a L OXa | & +(1-6,)Fas
or | 3, or 36,

} Bim, (25, X g —Yg), 0<Z<1,7>0(3.103)

GAlO dXAO +GBIO dXBO - 9[BimA(/1A1XA1_YA)+44’l(XA—XA0)+4CZ(XB —XBO)_1T>0 (3.104)
g dr g dr ]
Gz UX g _I_GBZO dXs, =9[Bims(j’51x81 —YB)+4§3(XA—XA0)+4§4(XB_XBo)—aT>0 (3.105)
g, dr 6, dr i
Gus oy, Gou WXy :—[SBimA(/iAlXAl—YA)-|-12§1(XA1—XA)+12§z(XBl_XB)_'T>O (3.106)
6 dr 6 dr )
Gy dXy _l_GBz1 del:_[5BimB(XBIXBl—YB)-|-12§3(XA1—XA)+12§4(X51—XB)_,T>0 (3.107)
6, dr 6, dr )
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Y,(2,0)=Y,, . Y, (Z,0=Y, 0<z<l (3.108.a,0)

XAZ,0)=1 . X, Z0=1 . X (Z,0=1 0<z<l (3.109.a,b)
Xs(Z,0)= X, -~ Xo(Z,0)= X, - Xu(Z,0)=X,, 0<Z<l (3.110.ab)
o, v, oY
A4+, —L2 | = —Pe|Y,.(0,7)-Y,(0,7)|, =& =0, >0 3.111
oz Wy azj [ ae (0,7) =Y, ( T)] ozl 4 ( )
oY oY, oY,
a)la—ZA+a)2 a—ZBj :—Pe[YBE(O,T)—YB(O,T)], 8—28221 :0, 7>0 (3112)

3.3.3.2 - CIEA - H11/Hoo

Foi elaborado um novo sistema de PDEs e ODEs aplicando a CIEA, com

condicdes iniciais e de contorno, visando simplificar e reduzir o nimero de variaveis

independentes (Reis et al., 2000). Neste caso, foi implementada a aproximacao (Hoo) para

a funcdo de equilibrio, utilizando a regra do trapézio para aumentar a representatividade

do problema fisico. Com essa abordagem, as concentracfes na fase sélida e as funcgdes de

equilibrio séo definidas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Aproximacdes das concentracdes e das fungdes de equilibrio pela
CIEA-H11/Hoo.

Abordagem das Equacdes Integrais Acopladas

Concentrac0es na fase solida (3.113 - 3.116)

1 dX 1 dX
fF1A|H00 :E(FlAL,:ld—:l) fFlB|HOO :E(FlBLFl d:lj
1 dx 1 dx
fF2A|H00 :E(FZALHd—;lJ fFZB|H00 :E(FzsLﬂ d:l]
Funcdes de Equilibrio (3.117-3.122)
F | - KA(1+7/BX31) | - _KAyBXAl
i @+ 7aX 78X )? e @+ 7 X + 75X )?
E | _ —Ke7aXe Fyol = Ko (1+7aXn)
i A+ 7a X+ 75 X )? P @47 X g+ 7 Xy P
K K
A= | &+ (-¢p) A oAl = et (L-gy) B
A|l i " (1+7/AXA1+7BX81):| B|l { " " (1+7AXA1+7BXB1)
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A partir das substitui¢Oes das equagdes (3.113 - 3.122) nas equag0es (3.76 - 3.85),
é possivel descrever o novo conjunto de PDEs e ODEs para a formulagdo CIEA (H11/Hoo)
de acordo com as equacdes (3.123 - 3.139).

My oo L[, 0], (-¢)
oz * Kn(AuXp—Ya), 0<Z<1,7>0(3.123
TG a G e S S 0z aroeim

Ny N L[ @Y, ], (-2
o G_ZB = %[a)l T + o, GZS} + . K (Agi Xg —Ys), 0<Z <1,7>0 (3.124)
ép aXA_I_(l_gP)flAl(dXAlj (1_8P)f181(dXBlj_ :
L + =-Bim, (4, X, -Y,),0<Z<L7>0
3 or 24 \dr) 20 \de 1) (3.123)
ép aXB+(1‘5P)f2A1(dX j (1- EP)fZBl[dXBlj
— -Bim, (4., X, -Y;),0<Z<17>0
w o, \dr) 25 g ) omeleXa) (3.126)
GAlO dXAO +GBlO dXBO —_
=3W,,, 0<Z<], 0 .
R r> (3.127)
GAZO dXAO GBZO dXBO —
=3W,,, 0<Z<], 0 .

TR r> (3.128)
Cuis Ko | Gon Kar _ o (1, X, —Y,)+W,,, 0<Z<L £50 (3.129)
6 dr 6 dr
Cozn o, Gon Wy - opioy (4 X1 =Ya) +W,,, 0<Z <L 750 (3.130)
6, dr 6, dr

Em que:
Wy = B[BimA(ﬂ'Alel_YA)-l_Ll’;l(XA X o) H46,(Xe =X BO)] (3.131)
Wi =3[ Biftl (Zgy Xy —Ys) + A2 (X a = X 1) +4£,(Xa = Xy) | (3.132)
W, =3[ Bim, (A Xy ~Y,)+ 46, (X g = X 2)+ 44, (Xgy — X) | (3.133)
Wi, =3[ BiMmy (g, X s, —Ya ) +444(X g = X #) + 44, (X, — xg)} (3.134)

As condicdes iniciais e as condi¢des de contorno sdo:
Y.(Z,0)=Y, . Y, (Z,0)=Y,, 0<Z<1l (3.135.a,0)
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Xa(Z,0)=1 -~ X, Z0=1 - X, (Z,0=1 0<Z<1l (3.136.ab)

Xs(Z,0)= X, .~ Xg(Z,0)= X, . X (Z,0)= X, 0<Z<1 (3.137.a,b)
oY oY, oY

(aZA +a, asz = —Pe[Y,(0,7)-Y,(0,7)], =2 . =0, >0 (3.138)
oY oY, oY

(wla—£+w2 aZBj =—Pe[Yg(0,7) Y, (0,7)], GZB . =0, >0 (3.139)

Foi desenvolvido um algoritmo computacional baseado no Método das Linhas
para resolver cada uma das aproximacOes adotadas. Essa técnica utiliza o Método de
Diferencas Finitas (FDM) para a solucdo de ODEs e PDEs (Macédo et al., 2000; Maliska,
2004; Lopes et al., 2021; Vilhena et al., 2025). As equag0es (3.140 — 3.152) demonstram

a representacdo da primeira aproximacdo (CLSA) pelo método de diferencas finitas.

Pas O, 1[0,

1- .
. 97 Gaxw-Y,), 2<i<N-1(3.140)
or  0Z Pe| oz2 0Z2 e

L B+ 2K (A8 Xai —Yg), N+2<i<2N -1(3.141)
or 0Z Pe

Ny _ oYy L[ 0%, . ] (1-¢)
— = — to,
0L? 0L? €

OX u —-30,Bim, (Aa X ai —YAi)—aXBi[(l—gP)Fls]
J oA - T , 2N+1<i<3N (3.142)
or |:gp +(1—8P)F1A:|
. —30,Bimg(ds Xai~Yg) ~ 2 [ (1-5,)F2n
Bl _ r , 3N+1<i<4N (3.143)
or |:8P +(1—8P)F25]
Yoi=Ya o Yu=VYg o Xa=1 o Xei=X, .. 7=0 (3.144.a,d)
s [Pe dz (Y, —YBZ)+YA2a)1: —(Y,, +Pe dzY,¢ )(Pe dz +, ) 1 )
ro wyw, —(1+ Pe dz)(Pe dz + w, ) ’ '
- @] Pe 0z (Y, ~Y,e ) Yo, |+ (1+ Pe dz) Yy, + Pe dz¥y ) N1
50 —awyw, +(1+ Pe dz)(Pe dz + w,) ’ '
Xa=1 |, I=2N+1 (3.147)
Xsi= X, , i=3N+1 (3.148)
Yi=Yy1 o 1=N (3.149)
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Yo=Y, , i=2N (3.150)

Em que:

Vai _ Vai _YA(ifl) 0%, YA(i+1) -2Y, —I—YA(H)

. _ 3.151.a,b
oz AZ oz* AZ* ( )
6Y . Y i _Y . aZY . Y i —2Y i +Y i

g _ B Ve o 50+ © B B(-Y (3.152.a,b)
oz AZ oz AZ

3.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Um algoritmo computacional foi desenvolvido no software MATLAB para
resolver as equacdes adimensionais usando a sub-rotina odel15s. A difusividade do soluto
(Dag) na fase fluida e a difusividade efetiva (Defag) foram obtidas pelas correlagfes de
He e Yu (1998) e Poling et al. (2001). O coeficiente de transferéncia de massa (hm) € 0
coeficiente de dispersdo axial (Dax) na fase fluida foram determinados pelas correlagdes
de Ghoreishi e Sharifi (2001) e de Tan e Liou (1989), respectivamente.

3.4.1 — Modelo matematico monocomponente

O modelo matematico de extragdo monocomponente foi analisado com foco no
processo de extracdo supercritica de Cyperus articulatus L. var. articulatus, utilizando
diéxido de carbono (CO:) como pseudocomponente extrator. Para simplificar a
modelagem e concentrar-se exclusivamente na dindmica de transferéncia de massa do
componente principal, os parametros relacionados ao componente B foram
desconsiderados. A validacdo do modelo proposto foi realizada com base em dados
experimentais obtidos por Silva et al. (2014), permitindo a comparagéo entre os perfis de
extragdo simulados e os dados experimentais.

A principal inovacdo em relacdo ao modelo proposto por Silva et al. (2014)
consiste na utilizacdo de uma funcao de equilibrio aprimorada, capaz de representar com
maior acuracia o comportamento de particulas porosas contendo tanto macroporos quanto
microporos. As condi¢fes operacionais utilizadas nos experimentos de validacdo,
incluindo temperatura e pressao, estdo resumidas na Tabela 3.3. Esses parametros sao

fundamentais para o desempenho do processo de extracdo supercritica, pois influenciam
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diretamente a densidade do solvente, a solubilidade dos solutos e as taxas de transferéncia

de massa no meio poroso.

Tabela 3.3 — CondicGes operacionais dos casos analisados.

Caso Temperatura (K) Pressdo (MPa)
1 313 25
2 323 25
3 333 25
4 333 13

3.4.1.1 — Verificacdo do modelo matematico.

Inicialmente, procedeu-se a verificacdo do modelo matematico, visando avaliar a
correta implementacdo e a reprodutibilidade das equacgdes no software MATLAB, bem
como sua aplicagcdo em comparagdo com o modelo proposto por Silva et al. (2014). Com
0 objetivo de analisar o comportamento da taxa de convergéncia da séerie de solucdo
associada as concentraces nas fases fluida e solida, foram obtidos resultados para
diferentes ordens numeéricas na resolucgéo do sistema de equagOes diferenciais ordinarias
resultante. Ressalta-se que todos os parametros empregados no modelo matematico foram
adotados no modelo de Silva et al. (2014), tendo sido posteriormente ajustados para
garantir a adequada representacdo do modelo proposto.

Os valores obtidos na analise de convergéncia sdo apresentados nas Tabelas 3.4 —
3.6, por meio da qual pode-se observar uma boa taxa de convergéncia para as posi¢oes
analisadas em Z = 1/3, Z = 2/3 e Z = 1, do caso 4. Verifica-se, que o0 nimero de pontos
(NP) requerido para assegurar a convergéncia adequada da solugdo situa-se,
aproximadamente, entre 120 e 150 pontos. Em razédo disso, foi utilizado 150 pontos na
obtencdo das solugdes numéricas dos demais casos investigados. A Tabela 3.4 evidencia
que os valores obtidos apresentam boa concordancia com os resultados reportados por

Silva et al. (2014), considerando-se um erro experimental da ordem de 5%.

Tabela 3.4 — Convergéncia dos Numeros de Pontos (NP) da concentracdo na fase fluida,

para o tempo igual a 20 min.
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Este Este Este Este Silva et
Caso 4

Aproximagio Trabalho Trabalho Trabalho Trabalho al. (2014)
Z NP=30 NP=60 NP=120 NP =150 NP =150
CLSA 0,2127 0,2197 0,2234 0,2242
H11/CLSA 1/3 0,2127 0,2199 0,2235 0,2243 0,2259
H11/Hoo 0,2092 0,2161 0,2197 0,2205
CLSA 0,2508 0,2516 0,2517 0,2518
H11/CLSA 2/3 0,2508 0,2516 0,2517 0,2518 0.2521
H11/Hoo 0,2470 0,2478 0,2480 0,2481
CLSA 0,2522 0,2522 0,2522 0,2521
H11/CLSA 1 0,2522 0,2522 0,2522 0,2521 0,2521
H11/Hoo 0,2485 0,2485 0,2485 0,2486

De acordo com a Tabela 3.4, observa-se uma boa taxa de convergéncia para as
trés posicdes analisadas. Ao comparar os valores obtidos neste trabalho, com aqueles
reportados por Silva et al. (2014), verifica-se uma pequena diferenca relativa na

concentragdo da fase fluida do processo, no tempo de extracdo de 20 minutos.

Tabela 3.5 — Convergéncia dos Numeros de Pontos (NP) da concentracdo na fase fluida,

para o tempo igual a 60 min.

Caso 4 Este Este Este Este Silva et
Aproximacio Trabalho Trabalho Trabalho Trabalho al. (2014)
Z NP=30 NP=60 NP=120 NP =150 NP =150
CLSA 0,0106 0,0098 0,0092 0,0086
H11/CLSA 1/3 0,0107 0,0099 0,0093 0,0088 0,0082
H11/Hoo 0,0103 0,0095 0,0089 0,0085
CLSA 0,0876 0,0871 0,0869 0,0865
H11/CLSA 2/3 0,0879 0,0874 0,0873 0,0866 0,0849
H11/Hoo 0,0854 0,0849 0,0848 0,0847
CLSA 0,1760 0,1861 0,1920 0,1940
H11/CLSA 1 0,1762 0,1862 0,1920 0,1942 0,1960
H11/Hoo 0,1722 0,1821 0,1875 0,1905
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Tabela 3.6 — Convergéncia dos Numeros de Pontos (NP) da concentracdo na fase fluida,
para o tempo igual a 110 min.

Caso 4 Este Este Este Este Silva et al.
Aproximacao Trabalno  Trabalho Trabalho Trabalho  (2014)
Z NP=30 NP=60 NP=120 NP=150 NP =150
CLSA 0,0005 0,0006 0,008 0,0009

H11/CLSA 1/3 0,0005 0,0006 0,008 0,0009 0,0009

Hua/Hoo 0,0004 00005 0007  0,0008
CLSA 0,0007 00078 00067  0,0064

Hu/CLSA  2/3 00098 00078 00068 00066 20063
Hua/Hoo 0,0094 00075 00065  0,0063
CLSA 00284 00276 00270  0,0267

H11/CLSA 1 0,286 00278 00273 00269 00253
Haa/Hoo 00274 00266 00261  0,0256

De acordo com as Tabelas 3.5 e 3.6, verifica-se uma boa convergéncia da
concentracgdo na fase fluida para os tempos de 60 e 110 minutos de processo. Ao comparar
os resultados obtidos neste trabalho com aqueles reportados por Silva et al. (2014),
observam-se pequenas diferencas relativas nos valores de concentracdo para as trés
aproximacdes consideradas, restritas a terceira casa decimal. No entanto, para a
truncagem da série em 150 pontos, os resultados mostram-se adequados, evidenciando
que esse numero de pontos é suficiente para garantir uma convergéncia consistente na
solucdo numérica. A representacdo apresentada na Figura 3.2 evidencia, de forma ainda
mais clara, a consisténcia numérica da solucéo obtida com o truncamento em 150 pontos,
para a solucdo por aproximacao classica, em comparacdo com o modelo de Silva et al.
(2014). As solucgdes obtidas das outras aproximacdes utilizadas, sdo representadas no

apéndice desse trabalho.
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Figura 3.2. Comparacdo da concentracdo de 6leo na fase fluida (Y a) entre os valores

reproduzidos neste trabalho e Silva et al. (2014), utilizando 150 pontos.

3.4.2 — Solugédo do modelo mateméatico monocomponente

Ap0s a etapa de verificagdo do modelo matematico, procede-se a resolugdo do
modelo em sua forma simplificada. Nesta abordagem, considera-se o processo de
extracdo por fluido supercritico de um Unico componente, Cyperus articulatus L. var.
articulatus (6leo de priprioca), empregando o0 dioxido de carbono (CO:) como
pseudocomponente extrator.

Os parédmetros adimensionais usados na modelagem foram determinados a partir
da calibracdo com dados experimentais disponibilizados por Silva et al. (2014). Para
garantir maior representatividade e acurdcia do modelo, procedeu-se a identificacdo
desses parametros por meio de técnicas numéricas, com 0 objetivo de aprimorar a
capacidade preditiva do sistema em estudo. A estratégia de ajuste dos parametros baseou-
se na minimizacao da soma dos quadrados residuais, isto é, o quadrado das diferencas
entre os valores dos dados experimentais com os valores do modelo calculado em cada
ponto.

Para a execucdo da otimizacdo, utilizou-se a funcdo fminsearch do ambiente
computacional MATLAB, a qual implementa o algoritmo simplex de Nelder-Mead
(Lagarias et al., 1998). Os parametros adimensionais obtidos ap0s o processo de
otimizacdo estdo apresentados na Tabela 3.7, juntamente com os respectivos valores

ajustados.
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Tabela 3.7 — Pardmetros adimensionais otimizados na EFS monocomponente

Casos/Aproximacgoes Parimetros .
Pe Km 0, K4 Bim,
Caso 1
CLSA 1.032 5.917x10% 2.074x10° 0.426  0.095
Hii/CLSA 9.740 1.267x10° 9.047x103 0.041 4.667
Hi1/Hoo &.759 1.481x10° 1.006x10* 0.039  4.908
Caso 2
CLSA 1.052 5.928x104 2.034x10° 0.300 0.097
Hii/CLSA 7.334 1.168x103 1.202x104 0.105 3.242
Hi1/Hoo 8.527 1.447x103 1.033x10% 0.105 4.667
Caso 3
CLSA 1.045 5.773x10% 2.048x10* 0.443 0.094
Hii/CLSA 8.9488 1.112x10° 1.688x10* 0.203 2.196
Hi1/Hoo 12.335 1.622x10° 1.327x10% 0.013 4.076
Caso 4
CLSA 1.183 2.625%x10% 1.809%10° 0.188 0.048
Hii/CLSA 8.158 2.437x10* 2.623x10* 0.066 0.310
Hi1/Hoo 6.518 3.050x104 3.283x10% 0.066 0.310

A partir dos parametros previamente ajustados, torna-se possivel a formulacéo da

equacdo para o calculo da massa acumulada extraida durante o processo de EFS. A
variavel Ea representa a quantidade total de 6leo de priprioca removida ao longo do tempo
de operacdo, conforme descrito na Equacdo (3.153). Os parametros utilizados na
modelagem estdo listados na Tabela 3.7, os quais foram obtidos por meio do
procedimento de ajuste numérico mencionado anteriormente. As Figuras 3.3 — 3.6
apresentam os resultados das simulacdes obtidas comparados aos dados experimentais de
Silva et al. (2014).

LC., ¢
E,= m]ﬂ\zﬂ dr (3.153)
0

Uy
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Figura 3.3 — Resultados simulados obtidos das cinéticas de extracdo utilizando as

aproximagdes CLSA; Hi11/CLSA; Hi1/Hoo para o caso 1.

Caso02-T=323 K, P=25 MPa
@ Exp - Silva et al (2014)

J—CLSA

H44/CLSA

)
NN e W
o (3)] o 3, ]

massa o6leo (g
5 &

e o
o w

20 40 60 80 100 120
tempo (min)

o

Figura 3.4 — Resultados simulados obtidos das cinéticas de extracdo utilizando as

aproximagdes CLSA; Hi11/CLSA; Hi1/Hoo para o caso 2.
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Caso3-T=333K,P=25MPa
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Figura 3.5 — Resultados simulados obtidos das cinéticas de extracdo utilizando as

aproximagdes CLSA; H11/CLSA; Hi1/Hoo para o caso 3.
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Figura 3.6 — Resultados simulados obtidos das cinéticas de extracdo utilizando as
aproximagdes CLSA; Hi11/CLSA; Hi1/Hoo para o caso 4.

Observa-se que a eficiéncia do processo de extracao supercritica € dependente das

variaveis operacionais, em especial da temperatura e da pressdo. Esses parametros
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influenciam significativamente a densidade do diéxido de carbono em estado supercritico
e, consequentemente, sua capacidade de solvatacdo. O aumento da pressédo promove um
incremento na densidade do solvente, favorecendo sua penetracdo na matriz vegetal e a
solubilizacdo dos compostos-alvo. Por sua vez, a variagdo da temperatura afeta tanto a
densidade do fluido quanto a volatilidade dos solutos, modificando o equilibrio entre
extracdo e solubilidade (Brunner, 1994; Ferreira et al., 2025).

As Figuras 3.3 a 3.6 evidenciam uma tendéncia de aumento no rendimento da
extracdo do 0Oleo essencial de Cyperus articulatus L. var. articulatus com o acréscimo da
pressé@o operacional. Os resultados demonstram que, sob uma presséo de 25 MPa (Casos
1 a 3), 0 processo apresentou maior eficiéncia de extracdo em comparacdo ao caso
conduzido a 13 MPa (Caso 4). Essa diferenca de desempenho esta associada a elevacgéo
da capacidade do CO: em estado supercritico de atuar como solvente, a qual se intensifica
em pressdes mais elevadas devido ao aumento da densidade do fluido e,
consequentemente, de sua solvatacao.

E importante destacar que os resultados obtidos tanto por meio da aproximagcéo
classica CLSA quanto pela abordagem das integrais CIEA apresentaram boa
concordancia com os dados experimentais. No caso da CLSA € importante evidenciar 0s
valores do nimero de Biot (Bima) inferiores a 0,1. Esse resultado reforga a predominancia
da resisténcia convectiva no processo em relacdo a difusdo interna. Além disso, observa-
se que os valores do numero de Péclet sdo superiores a 1, o0 que indica que o transporte
convectivo possui elevada magnitude e exerce papel predominante na dindmica do
sistema em relacdo ao transporte por difusédo (Ferreira et al., 2025).

As curvas de extracdo calculadas a partir das diferentes aproximac@es do modelo
matematico apresentaram boa acuracia em relacdo aos dados experimentais ao longo do
tempo. Em todos os quatro casos analisados, os perfis simulados mostraram-se
compativeis com o0s resultados experimentais, evidenciando a confiabilidade das
abordagens adotadas. Esses resultados ressaltam o potencial e a versatilidade da
modelagem proposta para descrever o processo de EFS. Para quantificar o desempenho
das simulagdes, foi calculado o Erro Quadratico Médio (RMSE), conforme a Equacdo
(3.154), para cada condicdo avaliada. Os resultados foram também expressos em termos
de Erro Quadratico Médio Relativo (rRMSE), segundo a Equacéo (3.155), cujos valores

estdo apresentados na Tabela 3.8.

65



n _Y 2
RMSE = \/ 2 (YEX; ca) (3.154)

RMSE
rRMSE = —— (3.155)

Exp

Tabela 3.8 — Erro Quadratico Médio relativo das aproximacdes utilizadas nos

casos simulados.

rRMSE / Aproximactes Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4
CLSA 2.370 2.512 2.917 1.672

rRMSE (%) H11/CLSA 4514 1.553 4.087 1.979
H11/Hoo 6.204 5.222 10.706 5.102

O erro quadratico médio relativo (rRMSE) é uma métrica que avalia a acuracia de
um modelo ao relacionar o erro quadratico médio (RMSE) com os valores médios
observados. O desempenho do modelo é classificado conforme o rRMSE. Um rRMSE
inferior a 10% indica desempenho excelente; entre 10% e 20%, indica bom desempenho;
entre 20% e 30%, o desempenho é considerado razoavel; e um rRMSE superior a 30%
sugere um desempenho insatisfatorio do modelo (Zhou et al., 2021).

Conforme apresentado na Tabela 3.8, os valores de rRMSE obtidos para a maioria
das simulagdes foram inferiores a 10%, indicando excelente desempenho do modelo em
relacdo aos dados experimentais. A Unica exce¢do ocorreu na aproximacdo Hii/Hoo no
Caso 3, cujo rRMSE ficou na faixa entre 10% e 20%. Ainda assim, esse valor é
considerado bom em modelagens fenomenoldgicas. Esses resultados reforcam a
capacidade do modelo matematico proposto, em conjunto com as aproximacoes
numeéricas adotadas, de representar de forma adequada o comportamento fisico do

processo de extracdo supercritica.
3.4.2 — Solugédo do modelo matematico multicomponente

O modelo matematico de EFS multicomponente foi implementado para descrever
simultaneamente a dindmica de extracdo dos componentes A e B, a partir de uma matriz
solida vegetal, utilizando diéxido de carbono (CO:) como pseudocomponente. Para

validacdo da abordagem proposta, foram utilizados dados experimentais extraidos do
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estudo de SOVOVA et al. (2017), que investigaram a extragio simultanea de cumarinas
(A) e ceras (B) a partir da planta Ruta graveolens (Arruda). As cumarinas,
particularmente as furanocumarinas presentes nessa espécie, destacam-se por suas
propriedades fotossensibilizantes e aplicagbes terapéuticas em tratamentos
dermatoldgicos, além de apresentarem potencial antiviral e atividade bioldgica relevante.
Por outro lado, as ceras cuticulares sdo compostos de cadeia longa com elevada
hidrofobicidade e estabilidade fisico-quimica, amplamente associados a formacao de
barreiras protetoras e com aplicagBes industriais em cosméticos, revestimentos e
formulagbes farmacéuticas. Esses dados serviram como referéncia para avaliar a
capacidade preditiva do modelo em diferentes condi¢fes operacionais.

Quatro cendrios experimentais distintos, variando principalmente em termos de
temperatura, pressao e fluxo do solvente, foram selecionados para analise comparativa.
As condices especificas de operacdo para cada caso encontram-se detalhadas na Tabela
3.9, permitindo uma avaliacdo abrangente do desempenho do modelo sob diferentes

regimes de extracao.

Tabela 3.9 - Condicdes operacionais dos casos analisados.

Condigdes operacionais Casol Caso2 Caso3 Caso4
Temperatura (°C) 40 60 40 60
Presséo (MPa) 28 28 30 30
Taxa de fluxo (g mint) 0.9 0.9 1.4 1.4
Diametro da particula (mm) 0.6 0.6 0.6 0.6
Velocidade intersticial (cm min?) 1.18 1.33 041 0.45
Tempo de extra¢do (min) 500 500 250 250
Densidade CO2 (kg m3) 898.5 814 909.9 830.3

Essa diversidade de cenarios intensifica a complexidade dos processos simulados,
exigindo um modelo capaz de representar adequadamente a influéncia das variaveis e do
comportamento do sistema multicomponente. Os parametros adimensionais foram
determinados com base nos dados experimentais, por meio de uma otimizacao destinada
a maximizar a eficacia dos resultados obtidos. Com a mesma estratégia de ajuste anterior,
com o objetivo de minimizar a soma dos quadrados residuais, que consiste na diferenga
quadrética entre os valores dos dados experimentais e os valores dos modelos calculados

em cada ponto. Os parametros otimizados estdo apresentados na Tabela 3.10.
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Tabela 3.10. Pardmetros adimensionais otimizados na EFS multicomponentes.

Parametros Caso 1
CLSA H]I/CLSA Hll/H()()
Pe 1.361 1.354 2.345
Km 840.934 845.111 77.844
0, 4.939x103 4.964%10° 2.866x10°
) 2.705x107 2.718x107 2.614x10°
K, 0.205 0.205 0.996
K 9.8x10* 1.4x1073 5.6x107
Bim, 0.057 0.057 0.009
Bimy, 1.036x107 1.036x107 9.927x1073
Caso 2
Pe 1.83 1.352 1.211
Km 625.228 1.682x103 1.878x103
0; 3.672x10* 4.972x10° 5.549x10°
6, 2.011x10° 1.353x107 1.510x107
K, 0.213 0.213 0.992
Ky 9.19x1073 9.19x1073 9.19x1073
Bim, 0.006 0.113 0.113
Bimy, 0.001 4.145%107 4.145x104
Caso 3
Pe 6.463 9.856 6.342
Km 659.068 630.384 1.014x103
0; 2.167x10° 7.108x10° 1.105x10*
6, 2.459%103 1.902x108 3.628x108
K, 0.621 0.616 0.988
Kp 0.610 0.731 0.864
Bim, 0.010 0.029 0.031
Bimy, 0.009 1.105x10° 9.320x107
Caso 4
Pe 8.656 9.523 8.437
Km 395.024 1.863x10° 103.202
0; 4.091x10° 2.991x10° 3.799x10°
6> 1.749x103 5.078x10° 3.762x107
K, 0.534 0.535 0.963
Ky 0.840 0.986 0.999
Bim, 0.032 0.208 9.05x1073
Bimy, 0.075 1.223x10* 9.144x107

Os valores dos parametros de entrada para todas as simulagdes sdo mostrados de
acordo com a Tabela 3.10. As equacdes (3.153) e (3.156) representam a modelagem da
massa acumulada extraida ao longo do processo de EFS. Nessa formulacdo, Ea refere-se
a massa acumulada do componente A (cumarinas), enquanto Eg corresponde a massa

acumulada do componente B (ceras), permitindo analisar o comportamento do processo.
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A determinacdo dos parametros permitiu a simula¢do do processo de EFS em
sistemas multicomponentes em diferentes condi¢cbes experimentais. Para cada caso,
foram especificadas as condi¢cOes iniciais e operacionais, abrangendo variacdes de
temperatura, pressdo, vazdo do solvente e tempo de extracdo. Os resultados das
simulagdes correspondentes a0 modelo estdo apresentados nas Figuras 3.7 a 3.10,
evidenciando o comportamento dindmico do processo sob diferentes configuracoes

operacionais, solucionado por trés aproximacdes utilizadas.

Caso1-T=313 K, P=28 MPa

@ Exp - Coumarins - Sovova et al (2017)

Q@ Exp - Waxes - Sovova et al (2017)
0.0061 _ cisa

0.005 * H,4,/CLSA
) == = Hyy/Hy

0 100 200 300 400 500
tempo (min)

Figura 3.7 — Resultados simulados obtidos das cinéticas de extracdo multicomponentes,

utilizando as aproximagdes CLSA, Hi11/CLSA, Hi1/Hoo, para o caso 1.
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Caso2-T=333K, P =28 MPa

@ Exp - Coumarins - Sovova et al (2017)

@ Exp - Waxes - Sovova et al (2017)
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Figura 3.8 — Resultados simulados obtidos das cinéticas de extracdo multicomponentes,

utilizando as aproximagdes CLSA, H11/CLSA, Hi11/Hoo, para o caso 2.
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Figura 3.9 — Resultados simulados obtidos das cinéticas de extracdo multicomponentes,

utilizando as aproximagdes CLSA, Hi11/CLSA, Hi1/Hoo, para o caso 3.
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Caso4-T =333 K, P=30MPa
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Figura 3.10 — Resultados simulados obtidos das cinéticas de extracéo
multicomponentes, utilizando as aproximacgdes CLSA, H11/CLSA, H11/Hoo, para o caso
4.

Verifica-se que os rendimentos de extracdo apresentam variaches entre 0s
componentes, atribuidas as diferencas nas composi¢des iniciais da matriz vegetal de Ruta
graveolens (cumarinas e ceras). Nos casos 1 e 2, observa-se uma maior concentragdo
inicial de ceras, enquanto nos casos 3 e 4, predominam as cumarinas de acordo com o
estudo de Sovova et al. Conforme discutido por Brunner (1994), o aumento da vazdo
massica do solvente pode intensificar a taxa de extracdo, reduzindo o tempo necessario
para atingir altos rendimentos. Esse efeito é evidenciado nos dados experimentais dos
casos 3 e 4, que demonstram maior eficiéncia de extracdo em menor intervalo de tempo
em comparagdo aos casos 1 e 2.

Os resultados obtidos por meio da aproximacao classica apresentaram boa
concordancia com os dados experimentais, evidenciada pelos baixos valores dos niUmeros
de Biot para os componentes A e B (Bima e Bimp), isso € demonstrado na Tabela 3.10
com valores inferiores a 0,1. Esse resultado reforca a predominancia da resisténcia
convectiva no processo em relacdo a difusdo interna. Além disso, os nimeros de Péclet
calculados foram superiores a 1, indicando que o transporte convectivo desempenha um
papel preponderante no comportamento do sistema (Reis et al., 2000; Ferreira et al.,
2025).
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As simulacdes realizadas demonstram que as aproximaces CLSA e H11/CLSA
foram eficazes na representacdo do processo de extracdo nos quatro cenarios avaliados.
Ambas as abordagens empregaram a funcdo de equilibrio da CLSA, resultando em um
bom ajuste aos dados experimentais por meio da determinacdo dos pardmetros, o que
reforga a capacidade dessas formulagbes em descrever adequadamente os fendmenos
fisicos envolvidos. Em contrapartida, a aproximacdo Hii/Hoo apresentou desempenho
satisfatorio apenas nos casos 2 e 3. Tal limitacdo pode ser atribuida a maior complexidade
estrutural do modelo e a utilizagdo de uma funcdo de equilibrio distinta, fatores que
possivelmente exigem uma estratégia de otimizacdo mais refinada para alcancar niveis
superiores de acuracia. Os valores apresentados na Tabela 3.11, determinados a partir do
Erro Relativo Quadratico Médio (rRMSE), corroboram essas observacdes e oferecem
uma base quantitativa para a avaliacdo comparativa entre as diferentes aproximacgoes

empregadas.

Tabela 3.11 — Erro Quadratico Médio relativo das aproximacdes utilizadas nos

casos simulados.

rRMSE / Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4
Aproximagoes Cumarinas Ceras Cumarinas Ceras Cumarinas Ceras Cumarinas Ceras
CLSA 12.25 11.27 6.53 8.16 8.52 13.56 6.76 5.93
rRMSE(%)  Hu/CLSA 12.22 11.18 6.28 9.31 8.82 12.92 8.76 22.07
Ha1/Hoo 46.73 12,51 29.89 10.21 13.8 23.91 10.18 57.71

Os resultados obtidos indicam que os modelo obtidos pelas aproximacdes CLSA
e H11/CLSA apresentaram um bom desempenho na modelagem do processo de extracao,
com a maioria dos erros relativos variando entre 10% e 20%, o0 que evidencia uma boa
capacidade preditiva do modelo matematico em representar o fenémeno fisico. Destaca-
se 0 Caso 2, no qual os valores de erro quadratico médio relativo (rRMSE) foram
inferiores a 10% tanto para as cumarinas quanto para as ceras, caracterizando um
excelente ajuste do modelo.

Em contrapartida, a aproximacdo Hii1/Hoo demonstrou desempenho inferior as
demais estratégias avaliadas. Embora tenha sido capaz de reproduzir qualitativamente a
tendéncia global das curvas de extracdo, apenas nos casos 2 e 3 os valores de rRMSE
situaram-se na faixa de 20% a 30%, o que pode ser considerado um ajuste de preciséo
intermediaria. Para os demais cenarios investigados, observaram-se desvios mais

expressivos, evidenciando limitacdes na capacidade preditiva da formulacdo adotada.
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Esse comportamento pode ser atribuido a maior complexidade estrutural introduzida pela
aplicacdo da regra da cadeia na simplificacdo da funcéo de equilibrio. Consequentemente,
a propagacdo de erros numéricos e a sensibilidade paramétrica tornam-se mais
pronunciadas, comprometendo a estabilidade e a acuracia das estimativas. Assim, a
abordagem ainda demanda refinamentos estruturais e/ou estratégias de regularizagéo que

permitam melhorar sua consisténcia preditiva.

3.5 - CONCLUSAO

Neste estudo, foi desenvolvido um modelo matematico para descrever a dindmica
do processo de extracdo com fluido supercritico em sistemas multicomponentes. A partir
dessa formulagdo, foram propostas trés aproximacgdes numericas para a resolugdo do
sistema de equacdes, utilizando o Método das Linhas como estratégia de discretizacao.
Entre as abordagens avaliadas, as aproximacdes CLSA e H11/CLSA apresentaram bom
desempenho na comparacdo com dados experimentais disponiveis na literatura, conforme
indicado pelos baixos valores do Erro Quadratico Médio Relativo (rRMSE). Ambas as
aproximagdes empregaram a mesma funcéo de equilibrio, derivada da formulagdo CLSA,
a qual demonstrou elevada capacidade de representar com precisdo o equilibrio de massa
no interior das particulas.

Em contrapartida, a aproximacgdo H11/Hoo ndo apresentou desempenho satisfatorio
em comparacdo as demais, evidenciando limitacbes na sua capacidade de representar
adequadamente o processo de extracdo. A funcdo de equilibrio empregada nessa
abordagem mostrou-se insuficiente para descrever com precisdo 0 comportamento de
equilibrio nos microporos e macroporos da matriz sélida. Essa limitagdo pode ser
atribuida, em parte, a auséncia de dados completos sobre os parametros fisico-quimicos
envolvidos, o que dificultou a otimizacdo do modelo, comprometendo sua performance e
reduzindo seu potencial preditivo.

Mesmo com a necessidade de diversos parametros fisicos, duas das aproximagdes
numéricas empregadas apresentaram desempenho consistente, demonstrando boa
concordancia com o0s dados experimentais e representando adequadamente o
comportamento fisico-quimico do sistema. Nesse sentido, 0 modelo proposto revela-se
uma ferramenta eficaz para a andlise, simulacdo e otimizacdo de processos de
transferéncia de massa em sistemas multicomponentes de extragdo com fluido

supercritico (EFS).
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A abordagem desenvolvida mostrou-se promissora para a recuperacdo de
compostos de alto valor agregado, possibilitando a maximizagdo dos rendimentos por
meio da otimizacdo de parametros operacionais. Portanto, representa uma alternativa
viavel para a reducdo de custos em processos industriais complexos, contribuindo para a

sustentabilidade e fomentando a adogéo de tecnologias inovadoras.
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Resumo
Diversos estudos tém contribuido para o avango da modelagem matematica aplicada a
extracdo por fluido supercritico (EFS), particularmente no que se refere a compreensdo
dos mecanismos de transferéncia de massa. No entanto, ainda sdo limitadas as abordagens
que usam inferéncia bayesiana e 0 método de Monte Carlo via cadeia de Markov
(MCMC) sob a perspectiva da dinamica de transporte em sistemas experimentais
relacionados a EFS. Dessa forma, o presente estudo tem por finalidade estimar os
pardmetros associados a um processo de extracdo supercritica multicomponente,
empregando o método de Monte Carlo via cadeia de Markov em conjunto com o
algoritmo de Metropolis-Hastings. Adicionalmente, realiza-se uma analise de
sensibilidade, a fim de verificar quais parametros sdo mais sensiveis no processo, se ha
dependéncia linear entre eles e também para se avaliar o tipo de priori a ser adotada para
esses parametros de modo a se obter um melhor ajuste. As simulagdes foram validadas
com base em dados experimentais, 0 que possibilitou uma avaliacdo rigorosa de sua
acuracia, além de sustentar a otimizacdo dos parametros estimados. Os resultados
evidenciam a confiabilidade e a versatilidade da abordagem de estimativa, refletida nos
baixos valores de Erro Quadratico Médio Relativo observados entre dados experimentais
e simulacdes, entre 10 e 20%, corroborando seu potencial como ferramenta de predigéo

e otimizagdo em processos de extracdo supercritica multicomponentes.

Palavras-chaves: Extracdo por fluido supercritico, sistemas multicomponentes, estimativa

de parametros, Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov.
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4.1 INTRODUCAO

A extracdo com fluido supercritico (EFS) configura-se como uma tecnologia
consolidada de caréater sustentavel, amplamente reconhecida por seu potencial em reduzir
impactos ambientais, otimizar o consumo energético e minimizar a geracao de residuos
toxicos, conforme relatado por Knez et al. (2019) e Soldan et al. (2021). Essa técnica se
diferencia por empregar solventes em estado supercritico, 0s quais apresentam
propriedades fisico-quimicas singulares, como elevada capacidade de solvatacdo, e
seletividade ajustavel (Padrela et al., 2018; Menezes et al., 2023).

Em condigBes supercriticas de temperatura e pressdao, os fluidos apresentam
propriedades intermediarias entre as fases liquida e gasosa (Hernandez et al., 2019),
caracterizando-se por densidades comparaveis as dos liquidos, viscosidades reduzidas e
coeficientes de difusdo superiores aos observados em solventes organicos convencionais,
tais como hexano, etanol e diclorometano (Li e Xu, 2019). A EFS apresenta um grande
potencial comercial devido a sua eficiéncia e sustentabilidade, por exemplo no setor
farmacéutico a EFS tem sido amplamente empregada na obtengdo de principios ativos,
compostos bioativos e extratos padronizados com elevada pureza, além de permitir a
remocao eficiente de residuos de solventes (Costa et al., 2019; Menezes et al., 2023).

Ja na industria alimenticia, destaca-se na extracdo de aromas, antioxidantes,
6leos essenciais e compostos, contribuindo para a produgdo de ingredientes naturais com
menor impacto ambiental. Dessa forma, além de promover elevados padrdes de
sustentabilidade, a tecnologia demonstra viabilidade econémica e escalabilidade
industrial, consolidando-se como uma estratégia consistente para a valorizacdo de
matérias-primas naturais (Sovova et al., 2017; Sovova e Stateva, 2019).

Os estudos nas areas de modelagem matematica e estimativa de parametros
relacionados ao processo de EFS tém avancado significativamente. O desenvolvimento
de processos supercriticos foi acompanhado pela melhoria de modelos que descrevem o
equilibrio de fases de misturas multicomponentes sob altas pressdes e pela previsdo de
propriedades fisico-quimicas, viscosidades, difusividades e de transferéncia de massa em
meios supercriticos (Menezes et al., 2023; Ferreira et al., 2025).

O modelo baseado no balanco diferencial de massa apresenta diversas
vantagens, incluindo a reducdo no nimero de parametros termodindmicos e uma
descri¢do aprimorada do mecanismo de transferéncia de massa no processo de extragao

(Xiong et al., 2019). A modelagem matematica possibilita a utilizacdo de simulacdes
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computacionais e otimizacdo de processos supercriticos. Essas pesquisas sdo essenciais
para evitar custos elevados com equipamentos industriais e realizacdo de experimentos
(Rai et al., 2018; Katiyar et al., 2022).

Os parametros cinéticos desempenham um papel fundamental na compreenséo
e otimizagéo da EFS. Diversos estudos destacam a relevancia desses parametros tanto na
descricdo do fendmeno quanto na calibracdo de modelos matematicos representativos do
processo (Carvalho et al., 2012; Menezes et al., 2023). Dentre eles, os coeficientes de
difusdo binaria sdo especialmente importantes, uma vez que influenciam diretamente a
taxa de transferéncia de massa e, consequentemente, a seletividade do processo, sendo,
portanto, essenciais para o adequado projeto e otimizacdo de sistemas industriais de
extracao supercritica (Silva et. al. 2014; Hernandez et al., 2019).

Na literatura referente a estimativa de parametros cinéticos em processos de
extracdo supercritica, observa-se poucos trabalhos envolvendo o método de Monte Carlo
via cadeia de Markov, especialmente quando aplicado a modelagem e avaliacdo dos
fendmenos de transferéncia de massa. Nessas aplicacdes especificas, as estimativas
paramétricas apresentam relevancia por permitirem a predi¢do acurada das curvas de
extracdo, além de oferecer suporte a avaliagcdo prospectiva dos rendimentos de compostos
ou bioativos. Esse método muito utilizado em estatistica Bayesiana combina duas
importantes abordagens: Monte Carlo e a cadeia de Markov. Monte Carlo é a pratica de
estimar as propriedades de uma distribuicdo, examinando as amostras aleatérias dessa
distribuicdo (Moura et al., 2021; Soeiro et al., 2022). Cadeia de Markov estabelece que
as amostras aleatorias sao geradas por um processo iterativo, onde cada amostra € usada
como um degrau para gerar a proxima (Franca e Orlande, 2018; Oliveira et al. 2020;
Viegas et al., 2023).

O objetivo deste trabalho € propor o aperfeicoamento de um processo de
extracdo multicomponente utilizando fluido supercritico, fundamentada em um modelo
matematico construido a partir da integracdo dos balancos diferenciais de massa. O
desenvolvimento e ajuste do modelo envolvem a estimativa dos parametros cinéticos e
termodindmicos por meio do método de MCMC, permitindo uma caracterizacao
probabilistica das incertezas associadas aos parametros do processo. Além disso, serd
realizada uma andlise de sensibilidade para identificar os parametros mais influentes
sobre o0 desempenho do sistema. Com isso, serd possivel promover o aprimoramento do
processo SFE, garantindo ndo apenas a maximizacdo do rendimento e seletividade das

extracdes, mas também a capacidade preditiva do modelo para replicar resultados
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experimentais com alta acuracia. Esse avango contribui significativamente para a reducéao
do nimero de ensaios laboratoriais repetitivos e de alto custo, otimizando recursos
experimentais e acelerando o desenvolvimento de aplicacdes industriais baseadas em
EFS.

4.2. METODOLOGIA

4.2.1. Modelagem Matematica
O modelo matematico proposto no capitulo anterior foi adotado como modelo
direto para a realizacdo das estimativas, uma vez que sua formulagdo possibilita a
descricdo fenomenoldgica do processo de extracdo e fornece a base para a quantificacao
dos parametros cinéticos e de transferéncia de massa. A formulacdo desse modelo
considerou algumas hipo6teses no contexto do processo de extracdo utilizando fluido
supercritico em leito compactado:
1. A matriz sélida é porosa, esférica, uniforme e possui macro e microporos para
0s componentes A e B;
2. A transferéncia de massa no leito e nas particulas &€ unidimensional e
transiente, com velocidade de escoamento do fluido uniforme;
3. O leito tem porosidade constante e as particulas sdo porosas com valores
constantes;
4. O sistema é isobérico e isotérmico;
5. A difusividade nos macros e microporos do componente A em B é igual a
difusividade do componente B em A;
6. Considerou-se a isoterma de Langmuir estendida para multicomponentes de
acordo com (Girish, 2017).

Dessa forma, obtém-se um modelo mateméatico adimensional que descreve o
processo de EFS para sistemas multicomponentes. A formulacdo adimensional foi
construida para preservar as principais caracteristicas fisicas e fenomenolégicas do
processo, mas reduzindo a quantidade de pardmetros na formulacdo. As relagOes

matematicas resultantes sdo formalmente expressas pelas seguintes equacoes:

2 2 —
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Para a solugcdo do modelo matematico, foi usado o Método das Linhas (MOL) para
resolver as EquacOes Diferenciais Parciais (EDPSs), transformando as EDPs em um
sistema de Equagbes Diferenciais Ordinérias (EDOs). Uma vez estabelecido o modelo
matematico e suas hipdteses fundamentais, procede-se a etapa de inferéncia estatistica,
que possibilita a estimativa dos parametros do modelo com base em dados experimentais
(Macédo, et al., 2000, Silva, et al., 2014, Lopes, et al., 2021, Coimbra, et al., 2024;
Vilhena, et al., 2025).

4.2.2. Estatistica Bayesiana

A estatistica bayesiana tem se consolidado como uma abordagem fundamental
para a modelagem probabilistica em diversas areas do conhecimento, impulsionada
principalmente pelos avancos computacionais das Ultimas décadas, que possibilitaram a
aplicacdo de métodos inferenciais mais consistentes e flexiveis (Amador et al., 2022; Dias
etal., 2024).

Essa técnica baseia-se na consideracgdo de que todas as variaveis do modelo podem
ser adotadas como entidades aleatorias, de modo que a aleatoriedade represente o grau de
incerteza associado a ocorréncia dos fenébmenos estudados. A informacédo prévia sobre

essas varidveis é expressa em termos de distribuicbes de probabilidade, que sé&o
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atualizados conforme novos dados se tornam disponiveis (Cardoso et al., 2024; Soeiro et
al., 2024; Moraes et al., 2025). Assim, a inferéncia Bayesiana é formulada a partir da
distribuicdo de probabilidade a posteriori, obtida por meio da aplicacdo do Teorema de
Bayes, combinando a distribuigéo a priori com a verossimilhancga dos dados observados.
Essa abordagem proporciona um modelo inferencial flexivel, amplamente aplicado em
problemas de estimativa, previsdo e tomada de decisdo em contextos cientificos e
tecnoldgicos (Moura et al., 2021; Viegas et al., 2023).

Foram selecionados quatro conjuntos de dados experimentais reportados por
Sovova et al. (2017), os quais descrevem rendimentos obtidos sob distintas condi¢Ges
operacionais. Os experimentos foram conduzidos em diferentes sistemas de extracao,
ajustados as especificidades de cada amostra e processo. Apesar das variacdes nos
arranjos experimentais e nas condi¢des operacionais, como pressao, temperatura e vazao
do solvente, a metodologia de extracdo foi mantida consistente entre 0s estudos,
assegurando a comparabilidade dos resultados. A Tabela 4.1 apresenta as condicdes
operacionais adotadas nos experimentos analisados, incluindo parametros criticos como
pressdo de operacdo, temperatura do sistema, tempo de extracdo e caracteristicas do
material. Essa abordagem possibilita uma andlise dos efeitos das variaveis operacionais
sobre os rendimentos, contribuindo para o entendimento dos mecanismos envolvidos no

processo de extracdo supercritica.

Tabela 4.1 - Condicdes operacionais dos casos analisados.

Condigdes operacionais Casol Caso2 Caso3 Caso4
Temperatura (°C) 40 50 60 40
Pressdo (MPa) 28 12 12 30
Vazdo massica (g min?) 0.9 0.9 1.4 1.4
Diametro da particula (mm) 0.6 0.6 0.6 0.6
Velocidade intersticial (cm min?) 1.18 1.83 0.89 0.41
Tempo de extracdo (min) 500 700 300 250
Densidade CO2 (kg m3) 898.5 584.7 434.4 909.9

4.2.2.1 — Analise de Sensibilidade
A andlise de sensibilidade foi realizada com o objetivo de identificar os
parametros que exercem maior influéncia sobre as varidveis do modelo, se ha

dependéncia linear entre eles e ter uma ideia acerca do tipo e nivel de incerteza a ser
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adotado como priori para 0s parametros. Para isso, utilizou-se o coeficiente de
sensibilidade, definido conforme a equacéo (4.10), o qual quantifica a variacéo relativa
da variavel em resposta a perturbacfes no parametro. Valores absolutos reduzidos
indicam baixa sensibilidade e implica que grandes varia¢fes nos valores do parametro
produzem pequenas alterages nos valores das funcdes, dificultando a estimativa dos
mesmos (Viegas et al., 2019; Vilhena et al., 2025).

5, =2k (4.10)
' 8Pj '

A medida que os coeficientes de sensibilidade apresentam valores baixos, pode-
se aproximar que |[JTJ| = 0. Para esse caso, pode-se dizer que o problema inverso é
considerado mal condicionado. Outro cenario em que |J"J| pode ser nulo, ocorre quando
qualquer coluna da matriz J € uma combinacao linear das demais colunas, caracterizando
uma dependéncia linear (Moura et al., 2021; Dias et al., 2024; Vilhena et al., 2025).
Assim, se os coeficientes de sensibilidade resultam em valores reduzidos ou mostram
correlacdo entre si, 0 processo de estimativa dos parametros se torna complexo e
altamente suscetivel a erros de medicdo (Beck et al., 1985). Dessa forma, a analise de
sensibilidade assume um papel crucial na avaliagdo da estimativa de parametros.
Dependendo da magnitude do pardmetro é adequado realizar uma andlise sobre os
coeficientes de sensibilidade reduzidos (Xpij), demonstrados na equacdo (4.11), sendo
equivalentes em relagdo as variaveis de estado (Ozisik e Orlande, 2000, Viegas et al.,
2023).

oY,
S (4.11)
P

Ja para a andlise das derivadas no modelo matematico, foi empregada a
aproximacdo por diferencas finitas centradas. A equacdo (4.12) representa a formulagédo

utilizada para a avaliagdo dos coeficientes de sensibilidade reduzidos.

YR Pores P 40Py o) =Y (R By P =P Pror)
i 24P,

J

(4.12)

No qual, NPar representa o niUmero de parametros desconhecidos do modelo, € ¢

uma pequena perturbacao aplicada ao parametro de interesse. Observa-se na equagao que
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o célculo do coeficiente de sensibilidade reduzido exige a resolugdo do modelo
matematico duas vezes para cada parametro a ser estimado, ou seja, 2 vezes NPar
execucdes (Amador et al., 2022; Moura et al., 2022; Moraes et al., 2025).

Com base no modelo matematico definido pelas Equacdes (4.1 — 4.4), adota-se a
notacédo vetorial para organizar os elementos do sistema. Denota-se por Y 0 vetor que
agrega as variaveis de estado, enquanto P corresponde ao vetor dos parametros, no qual,

sera realizada uma analise de sensibilidade. A representacdo assume a seguinte forma:

Y =Y, Ye X a0 Xg ] (4.13)

P E[Pe’ Km’WO7W]_1W21011021 Ka’ Kb’ Bima, Blmb] (4.14)

4.2.3. Monte Carlo via cadeia de Markov

O método corresponde a uma extensao iterativa dos procedimentos de Monte
Carlo, fundamentada na geracdo de amostras da distribuicdo a posteriori para inferéncia
estatistica de seus parametros. A técnica emprega simulacdo estocastica orientada por
cadeias de Markov, em que o algoritmo de Metropolis-Hastings estabelece a aceita¢do ou
rejeicdo de parametros candidatos, propostos a partir de uma distribuicdo Gaussiana,
assegurando a convergéncia assintotica da cadeia para a distribuicdo alvo (Metropolis et
al., 1953; Hastings, 1970; Moura et al., 2021).

Além da distribuicdo Gaussiana, empregada neste trabalho, existem diferentes
distribuicdes, como a Uniforme, a Exponencial, a Gama e a Beta, a depender da natureza
do problema e da eficiéncia desejada na exploracdo do espaco amostral. O algoritmo
opera de forma iterativa, em que a cada passo da cadeia sdo gerados parametros
candidatos e o contador é atualizado sucessivamente até atingir o0 nimero maximo de
estados previamente definido (Viegas et al., 2023).

Para este trabalho, um nimero aleatério foi gerado usando uma distribuicdo
uniforme [0,1], possibilitando a obtencdo de uma nova distribuicdo de proposta q(P*, Pt
1), na qual um novo vetor de parametros (P*) dado o estado atual da cadeia (P(-Y). O
novo vetor de parametros foi gerado estocasticamente e atualizado por meio da funcao
kernel (P* = P0-D) + o¢pPU-D)) a média é dada por PU-D) e o desvio padrdo por oPU-D), Nesta
equacdo, ¢ representa uma varidvel aleatdria da distribuicdo gaussiana com média zero e

variancia unitaria (Moura et al., 2021; Moraes et al., 2024).
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Os novos parametros foram gerados e submetidos a um critério de aceitacéo ou
rejeicdo baseados na probabilidade de aceitacdo de Hastings, MH(P(-D, P*), conforme a
equacdo (4.15). Esse processo foi conduzido utilizando uma variavel aleatoria
proveniente de uma distribuicdo uniforme no intervalo de [0,1], garantindo a
implementacdo do algoritmo de Metropolis-Hastings. (Cardoso et al., 2024; Moura et al.,
2021; Tavares et al., 2022). O fluxograma € representado pela Figura 4.1.

z(P'Y)a(P™,P)
ﬂ_(P(i—l) |Y)q(P*, P(i—l)) (4.15)

M H (P“-1>|P*)=min 1,

PO, @, i=1,j=0
Nc=1¢

u~U[0,]]
P* = P6D + P

PED=P* j=j+1 u>MH
2P Y) = x (P*/Y)

) z(P|F)g| PP
"7 PY)gl PP

MA( PP | =min

Figura 4.1. Fluxograma do algoritmo para estimativa de pardmetros.

em que n(P*|Y) e n(PU-Y|Y) sdo distribuicdes posteriores consistindo dos novos vetores
de parametros P* e da condicéo atual dos parametros na cadeia P(-D) para a variavel de
estado Y. Sendo q(P(-D, P*) a probabilidade de gerar o estado atual a partir do novo estado
e g(P”, P(-D) como a fungdo kernel que determina a probabilidade de propor o novo estado

do vetor de parametros P* segundo o estado atual P(%. Seguindo o critério de aceitacdo
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ou rejeicdo, até que o critério de convergéncia seja atingido (Tavares et al., 2022; Viegas
et al., 2023, Moraes et al., 2025).

Sempre que um estado proposto for aceito, o contador (i) € incrementado em uma
unidade, e tanto o vetor de parametros quanto a distribuicdo a posteriori sdo atualizados.
Caso o estado seja rejeitado, o contador permanece inalterado, assim como o vetor de
parametros e a distribuigéo a posteriori. Uma baixa taxa de aceitacdo indica que a cadeia
permaneceu no mesmo estado por varias iteracdes, enquanto uma taxa de aceitacdo
excessivamente alta sugere um atraso na convergéncia da cadeia. Portanto, € essencial
monitorar a escolha da distribuicdo proposta de forma a equilibrar deslocamentos
significativos na cadeia com uma probabilidade realista de aceitagdo, otimizando a
eficiéncia do algoritmo (Moura et al., 2022; Viegas et al., 2023).

Para a aplicacdo do método de Monte Carlo via cadeia de Markov, foram
utilizados 10* estados e um desvio relativo igual a 0,003. As estimativas iniciais de cada
parametro foram definidas considerando um valor de 1,5 vezes superior ao valor de
referéncia para todos os parametros definidos pela anélise de sensibilidade realizada. Essa
abordagem busca evitar perdas em maximos locais e assegurar uma cobertura abrangente
do espaco de estados, promovendo uma amostragem mais consistente e representativa da

distribuicéo posterior.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Coeficiente de Sensibilidade

Neste trabalho, foi implementada uma perturbacéo numérica de 10, conforme
sugerido por Ozisik e Orlande (2000) e aplicado também por Viegas et al. (2023), a fim
de calcular os coeficientes de sensibilidade reduzidos dos parametros do modelo em
estudo. Essa abordagem permite avaliar a influéncia relativa de pequenas variagdes nos
parametros sobre as varidveis de estado do sistema, fornecendo informacdes essenciais
para a andlise de estabilidade e identificacdo de parametros.

Os coeficientes de sensibilidade reduzidos obtidos sdo apresentados nas Figuras
4.2 a 4.5, em associacdo com suas respectivas varidveis de estado. A analise refere-se a
um cenario especifico, denominado caso 1, conforme caracterizado na Tabela 4.1, o qual
foi estabelecido a partir dos resultados experimentais reportados por Sovova et al. (2017).
Os demais cenarios investigados estdo disponibilizados integralmente no Apéndice deste
trabalho.
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Figura 4.2 — Coeficiente de Sensibilidade reduzido para YA do caso 1.
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Figura 4.3 — Coeficiente de Sensibilidade reduzido para XA do caso 1.

90



0.2
0.15

0.1

0.05 |

YB

-0.05

-0.1 - 1 | | 1
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 4.4 — Coeficiente de Sensibilidade reduzido para YB do caso 1.
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Figura 4.5 — Coeficiente de Sensibilidade reduzido para XB do caso 1.

Verifica-se que, para cada variavel de estado, os parametros de maior influéncia
relativa sobre a resposta do sistema séo destacados nas Figuras 4.2 a 4.5, evidenciando
aqueles que apresentaram os maiores coeficientes de sensibilidade. Alguns parametros,
como Ka, 01 e Bim,, apresentaram alta magnitude em relacéo a variavel YA, assim pode-
se perceber também na variavel YB da Figura 4.3, no qual, 62 e Bim, apresentam boa
magnitude.

As Tabelas 4.2 a 4.5 apresentam os parametros identificados como sensiveis em

relacdo a cada variavel de estado, para 0s quatro cenarios analisados. Essa analise permite
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avaliar a influéncia relativa de cada pardmetro no comportamento dindmico do sistema e

fornece subsidios para a identificacdo de relacGes estruturais relevantes no modelo.

Tabela 4.2. Sensibilidade do pardmetro em relagdo as varidveis de estado - Caso 1

Variaveis de Estado Parametros _ |
Pe Km Wo W1 W2 6 6 Ki K, Bima Bimp
Ya + " N
Ye " i
Xa " " .
XB + "

+ O parametro possui sensibilidade em relacéo a variavel de estado

Tabela 4.3. Sensibilidade do pardmetro em relacdo as varidveis de estado — Caso 2

Variaveis de Estado Parametros _ |
Pe Km Wo W1 W2 6 6 Ki K, Bima Bimp
Ya + " N
\E + + i
Xa " " X
XB + + ¥

+ O parametro possui sensibilidade em relacdo a variavel de estado

Tabela 4.4. Sensibilidade do pardmetro em relagdo as varidveis de estado - Caso 3

Variaveis de Estado Parametros . |
Pe Km Wo Wi W2 61 6 Ka Kp Bima Bimp
Ya s h ;
Ye S . .
XA " n -
X s i .

+ O parametro possui sensibilidade em relacéo a variavel de estado

Tabela 4.5. Sensibilidade do pardmetro em relagdo as varidveis de estado - Caso 4

Variaveis de Estado Parametros _ |
Pe Km Wo Wi Wz 61 6 Ka Ky Bima Bimp
Ya s A ;
Ys n " "
Xa n . -
XB " . "

+ O parametro possui sensibilidade em relacéo a variavel de estado
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Observa-se que os parametros 61, 62, Ka, Kb, Bima e Bimp, apresentaram
magnitudes consideradas em relacdo as variaveis de estado do processo de extracdo com
fluido supercritico. Para a variavel de estado Y a, nota-se que os parametros Ka, 61 e Bima
apresentam valores da magnitude de 50% da variavel de estado. Os parametros Kb, 6 e
Bimy, apresentam uma magnitude de 30% do valor da variavel Ys como é observado pelas
Figuras 4.2 e 4.4.

A sensibilidade desses parametros indica sua influéncia predominante sobre a
dindmica do sistema, tornando-os elementos-chave para a modelagem, otimizacdo e
controle do processo. Esses pardmetros sdo particularmente relevantes por estarem
diretamente associados a propriedades fisicas fundamentais do sistema: os parametros 6,
e 6 estdo relacionados a velocidade intersticial do fluido e ao coeficiente de transferéncia
de massa.

Os coeficientes Ka e Kb refletem a capacidade de adsorcdo, sendo fundamentais
para descrever o equilibrio sélido-fluido. J& os nimeros de Biot (Bima e Bimy), por sua
vez, estdo vinculados ao coeficiente de transferéncia de massa entre as fases e ao
comportamento difusivo. A analise detalhada desses parametros permite ndo apenas
entender os mecanismos de transporte e interacdo presentes no processo de extragdo
supercritica, mas também identificar quais aspectos fisicos exercem maior impacto sobre
o rendimento e a eficiéncia global do sistema.

Os parametros #1 e Bim,, assim como, #»> e Bim,, exibem uma relacéo de
dependéncia linear entre si, como € observado na Figura 4.2 - 4.5. De acordo com Sutton
etal. (2016), a presenca de correlacdo paramétrica introduz sensibilidade local no modelo,
de modo que variages em um parametro provocam respostas em outros, violando, assim,
a hipotese de independéncia paramétrica. Para evitar comprometimentos no processo de
estimacéo, optou-se por estimar apenas um parametro de cada par correlacionado, sendo
selecionados, neste estudo, 0s parametros 6 e 6..

Com isso, torna-se possivel aprimorar a capacidade preditiva do modelo,
aumentando sua preciséo na descricdo dos fenémenos envolvidos no processo de extragéo
supercritica. Esse aprimoramento ndo apenas melhora o ajuste entre simulacdo e
experimento, mas também fornece subsidios valiosos para a otimizacdo dos parametros
operacionais, como pressao, temperatura, taxa de fluxo e caracteristicas do leito, com

vistas a maximizar o rendimento, a eficiéncia energética e a seletividade do processo.

4.3.2. Resultados das simulagdes
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Com base nos resultados do estudo de Sovova et al. (2017), sobre a extracdo por
fluido supercritico de cumarinas (A) e ceras (B) a partir da matriz sélida, Ruta
graveolens, os dados experimentais foram utilizados para otimizacéo e melhor ajuste dos
pardmetros do modelo. Foram selecionados os quatro cenarios com diferentes condi¢des
operacionais, e 0s parametros adimensionais foram ajustados para estimativa por meio do
método MCMC. As fungdes de media e quantil do software MATLAB foram empregadas
para determinar os valores estimados em termos de média, maximo e minimo,
considerando um intervalo de credibilidade de 99%.

De acordo com a Tabela 4.1, sdo selecionados quatro casos experimentais de
Sovova et al. (2017) para simular os resultados utilizando como modelo direto, o
desenvolvido no capitulo anterior. O célculo é realizado pela massa acumulada extraida
(kg) obtida para cada processo de extracdo. E calculado pelas equagdes (4.16) e (4.17)
que descrevem a formulacdo do rendimento da massa acumulada extraida durante o
processo de ESF, onde Ea representa a massa acumulada extraida do componente A

(cumarinas) e Eg representa a massa acumulada extraida do componente B (ceras).

PseQseLCoo |
E, =5 [y | d (4.16)
uO
Qe LC
E, = £SE=sE o IYB\M (4.17)

Uo

Os resultados das estimativas da massa acumulada extraida de cumarinas e ceras,
referentes aos casos 1 a 4, sdo apresentados nas Figuras 4.6 a 4.13. Essas estimativas
foram obtidas a partir da aplicacdo do método de Monte Carlo via cadeia de Markov,
empregando o algoritmo de Metropolis—Hastings, e considerando um intervalo de
credibilidade de 99% para a inferéncia dos parametros e das variaveis de interesse.
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Figura 4.6 - Resultado simulado do processo de extra¢do de cumarina com o intervalo
de credibilidade 99% (caso 1).
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Figura 4.7 - Resultado simulado do processo de extracao de ceras com o intervalo de
credibilidade 99% (caso 1).
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Figura 4.8 - Resultado simulado do processo de extracdo de cumarina com o intervalo
de credibilidade 99% (caso 2).
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Figura 4.9 - Resultado simulado do processo de extracao de ceras com o intervalo de
credibilidade 99% (caso 2).
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Figura 4.10 - Resultado simulado do processo de extragdo de cumarina com o intervalo
de credibilidade 99% (caso 3).
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Figura 4.11 - Resultado simulado do processo de extracdo de ceras com o intervalo de
credibilidade 99% (caso 3).
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Figura 4.12 - Resultado simulado do processo de extragdo de cumarina com o intervalo
de credibilidade 99% (caso 4).
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Figura 4.13 - Resultado simulado do processo de extracdo de ceras com o intervalo de
credibilidade 99% (caso 4).

Verifica-se que as variacfes no acimulo de massa extraida estdo associadas as
diferencas na composicdo dos componentes presentes na matriz sélida. As curvas de
extracdo foram determinadas a partir do modelo mateméatico em funcdo do tempo,
utilizando-se os dados experimentais como referéncia. Observa-se que, para 0s casos 1 a
4, os resultados simulados apresentaram elevada concordancia com os dados
experimentais reportados por Sovova et al. (2017), evidenciando a eficiéncia da
abordagem Bayesiana empregada em conjunto com o método de Monte Carlo via cadeia
de Markov. Adicionalmente, nota-se que tanto as curvas quanto a dindmica do processo
de extracdo diferem daquelas observadas nos casos analisados no capitulo anterior

Esse bom desempenho dos resultados demonstrados nos casos analisados, pode
ser evidenciado e quantificado através do Erro Quadratico Médio, que é calculado
conforme a equacdo (4.18). O erro quadratico medio relativo equacao (4.19) é uma
métrica estatistica amplamente empregada para quantificar a precisdo de modelos
matematicos e computacionais, especialmente em simulacfes de fendmenos fisicos e
quimicos. Essa métrica é definida como a razdo entre o erro quadratico médio e a média
dos valores observados, proporcionando uma normalizagéo do erro absoluto em relacao
a magnitude dos dados experimentais. Dessa forma, o rRMSE permite avaliar a
capacidade preditiva de um modelo de maneira comparativa entre diferentes conjuntos de
dados (Zhou et al., 2021).
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RMSE =

Z: (YEX::] _YCaI )2 (4.18)

rRMSE = -2 (4.19)

Exp

Segundo Zhou et al. (2021), o rRMSE constitui um indicador consistente de
desempenho: para valores abaixo de 10% representam ajuste excelente; entre 10% a 20%
indicam bom ajuste, entre 20% a 30% sugerem adequacdo limitada; e para valores
maiores que 30% evidenciam baixa confiabilidade do modelo. Os resultados foram
expressos em termos de porcentagens, considerando o Erro Quadratico Médio relativo

conforme demonstrado na Tabela 4.6. para o primeiro caso.

Tabela 4.6. Erro relativo Quadratico Médio dos casos simulados.

Caso1 Caso 2 Caso 3 Caso 4

Cumarinas Ceras Cumarinas Ceras Cumarinas Ceras Cumarinas Ceras

rRMSE (%) 19.66 21.29 21.41 13.34 4.06 8.45 2.73 20.51

Nota-se que os resultados do rRMSE evidenciaram desempenho satisfatério para
0s quatro casos analisados, nos quais 0s valores obtidos para o caso 1 situaram-se em
torno de 20%. Para o caso 2, ficou abaixo dos 20% para as ceras e em trono de 21% para
as cumarinas. Destaca-se que, para o caso 3, 0s valores permaneceram inferiores a 10%
para ambos 0s componentes extraidos, indicando elevado grau de ajuste do modelo. Para
0 caso 4, o erro foi de 2,73% para as cumarinas e de 20,51% para as ceras. A obtencgéo
desses valores de rRMSE para os conjuntos avaliados reforca a consisténcia do modelo
proposto, demonstrando sua capacidade de representar adequadamente as variabilidades
intrinsecas aos dados experimentais.

Esse nivel de precisdo mostra-se particularmente relevante em cenarios nos quais
a confiabilidade das previsbes € determinante para futuras aplicacdes praticas e para o
suporte a tomada de decisdo. Observa-se que a evolucdo das cadeias de Markov
associadas aos parametros estimados para 0s cenarios 1 e 4 apresentam elevada
consisténcia, conforme evidenciado nas Figuras 4.14 a 4.17. Esse comportamento indica
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estabilidade no processo de amostragem e adequada convergéncia do método estocastico

empregado.
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Figura 4.14 — Evolucao da cadeia de Markov para os parametros a) Ka e b) Kb do caso
1.
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Figura 4.16 — Evolucdo da cadeia de Markov para os parametros a) Ka e b) Kb do caso
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Figura 4.17 — Evolucéao da cadeia de Markov para os parametros a) ¢1 e b) 6> do caso 4.

Optou-se por distribuicdes gaussianas de 3%, em relacdo aos valores de referéncia
obtidos na andlise de sensibilidade. Essa escolha visa incorporar um grau de incerteza
realista nas estimativas iniciais dos parametros, permitindo que o processo de amostragem
via MCMC explore eficientemente o0 espaco paramétrico e que possa convergir para a
distribuicdo posterior desejada. Nas Figuras 4.14 a 4.17 observa-se que os valores dos
parametros foram definidos em 1,5 vezes o valor calculado a partir de correlagdes, com
0 propdsito de avaliar a capacidade do algoritmo em convergir para a distribuicdo de
equilibrio, mesmo quando a cadeia € inicializada a partir de condic6es distintas.

A convergéncia dos parametros estimados para os demais casos analisados é
apresentada no Apéndice deste trabalho. Adicionalmente, foram conduzidas simulacgdes
para os quatro casos considerados, adotando-se uma distribuigéo a priori gaussiana de 5%
em relacdo aos valores de referéncia, com o objetivo de avaliar o desempenho do modelo

sob essa nova hipdtese probabilistica. Os resultados indicaram convergéncia satisfatoria
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para todos os parametros estimados, conforme evidenciado nas Figuras (A.19 a A.26)
apresentadas no Apéndice.

Os resultados apresentados nas Figuras evidenciam que foram necessarios
aproximadamente 2000 estados para que as cadeias de Markov atingissem a
convergéncia, assegurando a estabilizagdo da distribui¢cdo amostral. Adotou-se um desvio
padrdo correspondente a 10% ao maximo valor das medidas experimentais para ambos
0s grupos analisados, cumarinas e ceras, considerando que niveis moderados de incerteza
representam cendrios mais realistas e compativeis com as condi¢des experimentais. Os
valores das médias e dos intervalos de credibilidade dos pardmetros estimados, estao

sumarizados nas Tabelas 4.7 a 4.10.

Tabela 4.7. Estimativa de pardmetros para o caso 1

Intervalo de Credibilidade

Parametros Média
Minimo Maximo
Ka 0.665 0.637 0.700
Kb 0.232 0.219 0.245
61 624.922 581.303 654.791
02 620.112 576.089 652.818

Tabela 4.8. Estimativa de parametros para o caso 2

Intervalo de Credibilidade

Parametros Média
Minimo Maximo
Ka 0.272 0.263 0.281
Ko 0.050 0.047 0.054
01 7.51x10° 7.27X10° 7.78%10°
0> 7.66x10° 7.45X10° 7.99Xx10°

Tabela 4.9. Estimativa de parametros para o caso 3
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Intervalo de Credibilidade

Parémetros Meédia
Minimo Maximo
Ka 0.161 0.151 0.177
Kb 0.402 0.376 0.446
61 4.09x10* 3.76x10% 4.37%x10%
6> 4.13x10* 3.93x10* 4.39x10%

Tabela 4.10. Estimativa de parametros para o caso 4

Intervalo de Credibilidade

Parametros Media
Minimo Maximo
Ka 0.576 0.545 0.616
Kb 0.627 0.603 0.649
61 1.12Xx10° 1.08%x10° 1.16Xx10°
02 1.26X10% 1.21Xx104 1.31X104

Verifica-se que os coeficientes adimensionais Ka e Kb, associados a quantidade
maxima de soluto potencialmente extraivel da matriz sélida (qmax), apresentaram valores
consistentes e fisicamente coerentes nas estimativas realizadas, mesmo diante da
limitacdo de dados experimentais especificos disponiveis na literatura. Esse resultado
reforca a consisténcia da abordagem metodoldgica adotada, evidenciando sua capacidade
preditiva e sua aplicabilidade na representacdo do fenbmeno sob diferentes condicbes
operacionais.

No que se refere aos coeficientes ; e -, relacionados ao processo de difusdo nos
macroporos, mecanismos diretamente associados a competicdo difusiva entre 0s
componentes, as estimativas obtidas demonstraram elevada consisténcia numérica e
adequacdo fisica. Os valores determinados contribuiram de forma significativa para a
convergéncia das simulacdes, reforgando a confiabilidade dos resultados gerados.

De modo geral, os parametros estimados apresentaram comportamento
consistente e fisicamente coerente, corroborando a eficiéncia do modelo matematico
proposto, bem como a confiabilidade do procedimento de estimagdo baseado no método
de Monte Carlo via cadeia de Markov. Os intervalos de credibilidade dos parametros 6.
¢ 02, foram maiores, proporcionalmente, em comparacdo ao Ka e Kb, devido apresentarem

uma sensibilidade menor.
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4.4, CONCLUSAO

Neste trabalho, foi desenvolvido um algoritmo computacional a partir de um
modelo matematico para simulacdo do processo de extracdo por fluido supercritico
aplicado a sistemas multicomponentes. O ajuste do modelo foi realizado por meio da
estimativa de parametros cinéticos essenciais, utilizando uma analise de sensibilidade
para identificar aqueles com maior impacto na resposta do sistema. Essa analise revelou
os pardmetros mais influentes para o ajuste das curvas de rendimento de extracéo,
permitindo a sele¢do de um conjunto de pardmetros 6timos a serem ajustados.

Para 0 ajuste e otimizacdo desses parametros, foi empregado o Método de Monte
Carlo via cadeia de Markov, associado ao algoritmo de Metropolis-Hastings. A validacédo
do modelo foi realizada por meio da comparagédo entre os resultados simulados e dados
experimentais extraidos da literatura. O desempenho do ajuste foi quantificado, como
bom ajuste, pelo calculo do erro quadratico médio relativo, evidenciando uma elevada
capacidade preditiva do modelo matematico e dos parametros estimados para todos 0s
quatros casos explorados.

Esses resultados obtidos demonstraram que os calculos simulados apresentaram
uma alta confiabilidade aos dados experimentais, confirmando a capacidade do modelo
em representar com precisdo os fendbmenos fisico-quimicos associados a extracdo
supercritica para os demais casos. Além disso, o uso do MCMC com Metropolis-Hastings
mostrou-se uma estratégia eficaz para a otimizacdo de processos de transferéncia de
massa em sistemas multicomponentes, proporcionando uma estimativa confiavel dos
parametros cinéticos, cujos valores apresentaram concordancia com os dados da
literatura.

Verificou-se que as médias estimadas dos parametros apresentaram convergéncia
satisfatoria, mesmo quando as cadeias de simulacdo foram inicializadas com valores
correspondentes a 1,5 vezes aqueles adotados como referéncia. Em todos os quatro casos
avaliados, verificou-se que os dados experimentais permaneceram préximos aos
intervalos de credibilidade estimados. Esse comportamento indica consisténcia no
processo de estimacdo, conferindo maior confiabilidade as estimativas obtidas e
evidenciando a consisténcia do procedimento inferencial empregado.

A aplicacdo desta metodologia em processos industriais pode viabilizar a
recuperacdo de compostos de elevado valor agregado, maximizando os rendimentos de

extracdo e reduzindo custos operacionais. Isso reforga a relevancia da estimativa de
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parametros e da otimizacdo computacional como ferramentas fundamentais para o

aprimoramento da eficiéncia em processos de EFS.
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CAPITULO 5 - CONSIDERACOES FINAIS

5.1 - CONCLUSOES GERAIS

Este trabalho teve como finalidade o estudo sobre o processo de extracdo por
fluido supercritico para sistemas de multicomponentes. A primeira abordagem € sobre o
desenvolvimento de um modelo matematico capaz de representar o processo da EFS para
multicomponentes, no qual o modelo fundamentou-se no balango de massa diferencial,
tanto no leito de extragcdo quanto nas particulas, incorporando as dindmicas de macro e
microporos por meio de uma funcéo de equilibrio. A segunda parte é voltada para a area
de estimativa de parametros, também sobre o processo de EFS multicomponentes
aplicado a Ruta Graveolens, com o auxilio da inferéncia bayesiana para calcular os
parametros mais relevantes no processo de extracéo.

No estudo apresentado pelo Capitulo 3 foi proposto um modelo matematico de
transferéncia de massa para simular a extracdo multicomponente por fluido supercritico
de particulas s6lidas em um leito fixo. O modelo inicialmente é testado em um cenério
para apenas a extracdo de um componente (6leo de priprioca), no qual os resultados
demonstraram boa concordancia com os dados experimentais da literatura, representados
em métricas através dos rRMSE comprovando sua versatilidade para EFS mais dindmicas.
No segundo cenério o modelo é testado para extragdo de dois componentes a partir de
uma matriz sélida de Ruta graveolens (cumarinas e ceras). Os resultados apresentados
retrataram um desempenho satisfatorio também utilizando o rRMSE, evidenciando a
validacao e consisténcia do modelo desenvolvido.

O Capitulo 4 abordou um estudo voltado para a estimativa de parametros do
processo de ESF foram avaliados os principais parametros cinéticos do processo, através
de uma anélise de sensibilidade, no qual indicou 0s parametros mais sensiveis para ajuste
do modelo. Foi realizado uma otimizagdo nesses parametros utilizando a estatistica
bayesiana através do método de Monte Carlo via cadeia de Markov, com a aplicacdo do
algoritmo de Metropolis-Hastings. Os resultados obtidos evidenciaram um bom
desempenho do modelo direto, conforme indicado pelos valores do rRMSE. A anélise das
cadeias de Markov revelou que foram necessarias aproximadamente 2000 iteracdes para
que a convergéncia fosse alcancada, assegurando a estabilizacdo da distribui¢cdo amostral.

Os estudos exemplificam como a integracdo de abordagens teoricas e

experimentais combinadas podem proporcionar um melhor entendimento e controle do
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processo possibilitando trazer a implementacdo de melhorias significativas em processos
industriais e ao desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e ambientalmente
responsaveis. Além disso, visam reduzir a necessidade de experimentos laboratoriais

extensivos e dispendiosos, promovendo economia de recursos.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas perspectivas para o aprofundamento e expansdo desta pesquisa s&o

apresentadas a seguir:

1. Desenvolvimento de um artigo de revisdo sistematica abordando o estado da arte
da extracdo multicomponente utilizando fluidos supercriticos, contemplando
avancos recentes em modelagem matematica, estratégias de otimizacao,
estimativa de parametros e aplicacdes industriais.

2. Investigacdo de diferentes abordagens numéricas para a resolucdo do modelo
matematico proposto, com o objetivo de comparar desempenho em termos de
estabilidade, precisdo e eficiéncia computacional.

3. Aplicacdo do modelo matematico a sistemas experimentais envolvendo espécies
da biodiversidade amazdnica, com foco na extracdo de compostos bioativos de
interesse nas industrias cosmética, farmacéutica e alimenticia, visando validar o
modelo em matrizes naturais complexas e contribuir para o aproveitamento
sustentavel de recursos regionais.

4. Prop0e-se a investigacdo da matriz de informagcdo J'J, incluindo a anélise de seu
determinante, com o intuito de avaliar de forma mais robusta a identificabilidade
dos parametros. Permitindo identificar possiveis correlagdes entre os parametros.

5. Extensdo da metodologia de estimativa de pardmetros para processos de
biossor¢do multicomponente, com énfase em sistemas ternarios contendo ions
metalicos como Cobre (Cu?"), Niquel (Ni*") e Zinco (Zn**), buscando avaliar a
aplicabilidade das ferramentas de inferéncia bayesiana na modelagem e

otimizacdo de processos de remocao de contaminantes.
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APENDICE

Nesta tese, a inclusdo de um apéndice justifica-se pela necessidade de apresentar
informagdes suplementares que, embora relevantes, poderiam interromper o fluxo
principal do texto caso estivessem no corpo do trabalho. As aproximagoes de (H11/ CLSA)
e (Hi/Hoo) para a truncagem da serie em 150 pontos, os resultados mostram-se
adequados, evidenciando que esse numero de pontos € suficiente para garantir uma taxa
de convergéncia consistente na solucdo numérica. S8o demonstrados nas Figuras A.1 e
A.2, a comparagdo da concentracdo de 6leo na fase fluida (Y a) com o trabalho de Silva
etal. (2014).

0.3 T T T T T

® Resultado Silva et al 2014 Z=1/3
® Resultado Silva et al 2014 Z=2/3
® Resultado Silva et al 2014 Z=1 -
Modelo Proposto H11/CLSA Z=1/3
Modelo Proposto H11/CLSA Z=2/3
Modelo Proposto H11/CLSA Z=1

0.2

=
= 015

|
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura A.1. Comparacédo da concentracdo de 6leo na fase fluida (Y a) entre os valores
reproduzidos neste trabalho e Silva et al. (2014), utilizando 150 pontos.
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Figura A.2. Comparacdo da concentracdo de 6leo na fase fluida (Y a) entre os valores

reproduzidos neste trabalho e Silva et al. (2014), utilizando 150 pontos.

Com o intuito de ndo tornar o trabalho cansativo e gerando um volume
consideravel de dados que, se inseridos no texto principal, comprometeriam sua fluidez e
tornariam a leitura mais técnica e densa. A inclusdo dessas simulagdes também contribui
para a reprodutibilidade e analise de sensibilidade dos parametros do modelo matematico
proposto. Complementarmente aos resultados apresentados neste trabalho, foram
conduzidas simulag6es adicionais com o objetivo de aprofundar a anélise de sensibilidade
dos parametros, visando entender melhor o desempenho do Modelo proposto. Essas
simulacBes visam caracterizar o comportamento dindmico do modelo, bem como a
resposta dos parametros-chave do sistema. Apresenta-se a analise de sensibilidade
referente aos Casos 2 a 4, destacando-se a resposta das variaveis de estado e a
identificacdo dos pardmetros com maior sensibilidade frente as perturbagdes introduzidas

no sistema.

CASO 2.
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Figura A.3 — Coeficiente de Sensibilidade reduzido para YA do caso 2.
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Figura A.4 — Coeficiente de Sensibilidade reduzido para XA do caso 2.
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Figura A.5 — Coeficiente de Sensibilidade reduzido para YB do caso 2.
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Figura A.6 — Coeficiente de Sensibilidade reduzido para XB do caso 2.
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Figura A.10 - Coeficiente de sensibilidade reduzido para XB do caso 3.
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Figura A.12 - Coeficiente de sensibilidade reduzido para XA do caso 4.
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Figura A.13 - Coeficiente de sensibilidade reduzido para YB do caso 4.
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Figura A.14 - Coeficiente de sensibilidade reduzido para XB do caso 4.

A evolucdo das cadeias de Markov associadas aos pardmetros estimados
implementando a priori gaussiana de 3% para 0s cendrios 2 e 3 apresentam boa

convergéncia, conforme evidenciado nas Figuras A.15 a A.18.
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Figura A.15 — Evolucéo da cadeia de Markov para os parametros a) Ka e b) Kb do caso
2.
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Figura A.16 — Evolucdo da cadeia de Markov para os parametros a) 01 e b) 6> do caso 2.
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Figura A.17 — Evolucdo da cadeia de Markov para os parametros a) Ka e b) Kb do caso
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Figura A.18 — Evolucéo da cadeia de Markov para os parametros a) 61 e b) 6> do caso 3.

A evolugdo das cadeias de Markov associadas aos parametros estimados
implementando a priori gaussiana de 5% para 0s cenarios 1 a 4, também apresentam boa

convergéncia, conforme evidenciado nas Figuras A.19 a A.26.
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Figura A.19 — Evolucéo da cadeia de Markov para distribuicdo gaussiana com 5% dos
parametros a) Ka e b) Kb do caso 1.
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Figura A.20 — Evolucéo da cadeia de Markov para distribuicdo gaussiana com 5% dos
parametros a) 01 e b) 6> do caso 1.
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Figura A.21 — Evolucéo da cadeia de Markov para distribuicdo gaussiana com 5% dos

parametros a) Ka e b) Kb do caso 2.
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Figura A.22 — Evolucéo da cadeia de Markov para distribuicdo gaussiana com 5% dos

parametros a) 61 e b) 62 do caso 2.
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Figura A.23 — Evolucéo da cadeia de Markov para distribuicdo gaussiana com 5% dos

parametros a) Ka e b) Kb do caso 3.
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Figura A.24 — Evolucéo da cadeia de Markov para distribuicdo gaussiana com 5% dos

parametros a) 61 e b) 62 do caso 3.
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Figura A.25 — Evolucéo da cadeia de Markov para distribuicdo gaussiana com 5% dos

parametros a) Ka e b) Kb do caso 4.
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Figura A.26 — Evolucéo da cadeia de Markov para distribuicdo gaussiana com 5% dos

parametros a) 61 e b) 62 do caso 4.
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