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O emprego de técnicas de micronizacdo baseadas nas propriedades de fluidos supercriticos
tem sido estudado e amplamente relatado na literatura. A principal vantagem da utilizacdo dos
fluidos supercriticos é que eles podem ser eficientemente separados, por descompressdo, a
partir de ambos 0s solventes organicos e produtos sélidos, facilitando um processo limpo e
reciclavel de uma grande variedade de produtos de alta qualidade da indUstria farmacéutica e
de alimentos O poder de solvatacdo do fluido supercritico pode ser facilmente controlado
ajustando-se a pressdo e/ou temperatura, proporcionando novas oportunidades para a
cristalizacéo seletiva, separacdo de impurezas e controle de formas cristalinas. Do ponto de
vista termodinamico, as técnicas para a formacdo de particulas usando fluidos supercriticos
mais facilmente empregadas sdo as do processo antissolvente supercritico (SAS), pois 0 CO;
¢ usado como antissolvente, e uma solucdo de solvente organico mais o soluto sélido é
expandida pela injecdo do fluido sub ou supercritico. O processo SAS explora tanto o poder
elevado de fluidos supercriticos para dissolver solventes organicos, como a baixa solubilidade
de compostos farmacéuticos em fluidos supercriticos, resultando normalmente na obtencao de
particulas de pequenos tamanhos e de formatos esféricos, caracteristicas desejaveis em muitas
aplicacbes. Contudo, essa garantia sé acontece se forem consideradas as condicbes de
operacdo do processo, fatores importantes que facilitam o controle sobre o tamanho e
distribuicdo do tamanho de particulas. Face a essas consideracdes e a dificuldade de encontrar
um estudo sistémico que relacione o comportamento fluidodindmico da mistura supercritica e
os seus efeitos sobre o tamanho e distribuicdo do tamanho de particulas, propds-se nesse
estudo um modelo matematico capaz de prever 0os mecanismos de formacdo de micro e
nanoparticulas de substancias quimicas em processos do tipo SAS. O modelo resolvido
numericamente levou em consideracdo os principais fendmenos fisicos envolvidos no
processo, incluindo a hidrodindmica do jato, transferéncia de massa, bem como a nucleagéo e
a cinética de crescimento da particula, empregando-se um modelo de turbuléncia k- tipo
standard resolvido em conjunto com balancos de massa, momento e energia em duas e trés
dimensdes e intercalado com as equacgdes de balanco populacional (PBE). Os pardmetros
cinéticos de precipitacdo das particulas do balanco populacional foram calculados a partir dos
resultados experimentais da distribuicdo das particulas formadas. Os célculos das
propriedades, incluindo densidade, condutividade térmica, viscosidade e difusividade
massica, foram determinados via equacdo de estado de Peng-Robinson com regra de mistura
quadrada de Van der Walls, Método de Chung e de Riazi e Whitson, respectivamente,
empregando modelos para alta pressdo. A resolucdo do modelo por fluidodindmica
computacional (CFD) permitiu discutir os efeitos no tamanho e distribuicdo de tamanho da
particula e mostrou boa concordancia com os resultados experimentais, permitindo que a
abordagem possa ser aplicada a sistemas semelhantes e contribua para melhorar o
desempenho dos equipamentos de micronizagao que utilizam a técnica SAS, além de permitir
prever as melhores condicdes de operacdo para a obtencdo de menores particulas e de
formatos esféricos.

Palavras Chave: Fluido Supercritico; SAS; CFD; Equac6es do Balanco Populacional.
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The use of spray drying techniques based on properties of supercritical fluids have been
studied and widely reported in literature. The main advantage of the use of supercritical fluids
is that they can be efficiently separated by decompression, from both organic solvents and
solids, facilitating a clean recycling process of a wide variety of high quality products and the
pharmaceuticaland food industry. The food solvating power of the supercritical fluid can be
easily controlled by adjusting the temperature or pressure, providing new opportunities for
selective crystallization, separation of impurities and control of crystal forms. From the
viewpoint of thermodynamics, the techniques for particle formation using supercritical fluids
more easily employed are those of the supercritical antisolvent method (SAS), as CO, is used
as the antisolvent and an organic solvent solution plus a solid solute is expanded by injection
of a sub or supercritical fluid. The SAS process exploits both the high power supercritical
fluid to dissolve organic solvents such as low solubility of pharmaceutical compounds in
supercritical fluids, which ensures obtaining small size particles and of spherical shapes,
desirable characteristics for many applications. However, this guarantee only happens if the
operating conditions of the process are considered, important factors that facilitate control
over the size and size distribution of particles. Given these considerations and the difficulty of
finding a systemic study that relates the fluid dynamic behavior of supercritical mixture and
its effects on the size, size distribution of particles in this study, a mathematical model able to
predict the formation mechanisms micro, and nanoparticles chemical processes in the SAS
type is proposed. The model solved numerically took into account the main physical
phenomenon involved in the process, including the hydrodynamics of the jet, mass transfer, as
well as the nucleation and growth kinetics of the particle, using the turbulence model of k-¢
standard type solved together with mass balance, momentum and energy in two and three
dimensions and merged with the population balance equations (PBE). The kinetics parameters
of particles precipitation of the population balance were calculated from the experimental
results of the distribution of the particles formed. The calculations of the properties including
density, thermal conductivity, viscosity and mass diffusivity were determined via equation of
state of Peng-Robinson with a square mixture rule of Van der Waals and Chung method Riazi
and Whitson, respectively, using models for high pressure. The resolution of the model by
computational fluid dynamics (CFD) allowed the discussion of the effects on the size and size
distribution of particle and showed good agreement with the experimental results, allowing
the approach to be applied to similar systems and helping to improve the performance of the
equipment that use the SAS micronization technique, as well as allowing to predict the best
operating conditions for obtaining smaller particles and spherical shapes.

Key-words: Supercritical Fluid, SAS; CFD; Population Balance Equations.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Embora o poder de um fluido supercritico em agir como solvente tenha sido
realmente desenvolvido e difundido apds o ano de 1980, os quimicos Hannay e Hogarth ja o
estudaram em 1879, quando a partir da expansao de solugdes binarias contendo um solvente
como alcool etilico supercritico e um sélido como um iodeto de composto metélico,
detectaram a formagdo de “neve”, ou “o fendmeno de um solido se dissolvendo em um gas a
pressdo mensuravel com alto poder de dissolucdo” (Meziani et al., 2009).

Desde entdo, as técnicas para a precipitacdo de micro e nanoparticulas em fluidos
supercriticos tém sido modificadas e exploradas nas mais diversas areas, incluindo a indUstria
farmacéutica, cosmética e alimenticia como alternativa aos processos tradicionais de producéo
de finos pos (Fages et al., 2004). AplicacBes atuais no campo da nanotecnologia destacam-se
com o desenvolvimento de materiais biomédicos, baseados em mecanismos de liberacdo
prolongada como o nanoencapsulamento e sua aplicacdo a producédo de vacinas, ao tratamento
de alergias e ao tratamento do cancer.

Na indastria cosmética, o investimento tem sido alto e em larga escala,
principalmente na nanotecnologia aplicada aos polimeros como formadores de peliculas,
fixadores, agentes espessantes e emulsificantes na formulacdo de produtos de cuidados
pessoais (Robert, 2007). Para a industria de alimentos, os maiores destaques tém sido na
producdo de nanomateriais (materiais funcionais), nanosensores (conservacgao de alimentos) e
processamento em micro e nanoescala (Sanguansri e Augustin, 2006).

Além dessas, outras importantes aplicagdes também acontecem, principalmente pelo
fato de que a pesquisa cientifica e industrial ter desenvolvido e aprimorado técnicas
extremamente vidveis em funcdo de se obter um produto final com uma distribuicdo de
tamanho praticamente uniforme, ter vantagens no processamento de produtos pela redugéo do
numero de etapas e, principalmente, garantir um barateamento consideravel nos custos de

producdo final (Martin e Cocero, 2004).
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Nos processos convencionais de precipitacdo de micro e nanoparticulas, as
desvantagens encontram-se relacionadas a dificuldade em controlar o tamanho das particulas,
a distribuicdo granulométrica de precipitados e a retirada de residuos de solventes liquidos,
limitacGes particularmente relevantes para as producdes de compostos farmacéuticos
(Pasquali e Bettini, 2008).

Hoje, vérias abordagens sdo empregadas na precipitacdo de micro e nanoparticulas que
fazem uso da tecnologia supercritica e a escolha da metodologia mais vidvel para processar
uma substancia especifica deve considerar a sua solubilidade em fluidos supercriticos, em
emulsdes supercriticas ou em misturas binarias, onde um dos componentes é um fluido
supercritico.

As técnicas para a formacao de particulas usando fluidos supercriticos mais facilmente
empregadas sdo as do processo antissolvente supercritico (SAS), pois o CO; é usado como
antissolvente, e uma solucéo de solvente organico mais o soluto sélido é expandida pela
injecdo do fluido sub ou supercritico. O processo SAS explora tanto o poder elevado de
fluidos supercriticos para dissolver solventes organicos, como a baixa solubilidade de
compostos farmacéuticos em fluidos supercriticos, 0 que resulta normalmente na obtencéo de
microparticulas esféricas (Montes et al., 2011).

A importéncia das condi¢Ges de operagdo do processo SAS, sua influéncia no
tamanho da particula e a distribuicdo de tamanho da particula foram estudadas pela equipe de
Montes et al. (2011) na Universidade de Cadiz (Espanha). No entanto, os calculos
apresentados inicialmente sobre os principais efeitos foram questionaveis porque as pressoes
de operacdo utilizadas foram relativamente baixas, entdo novos calculos, com valores mais
elevados, foram desenvolvidos para garantir a precipitacdo de sucesso e analisar 0s principais
efeitos novamente. Ao discutir o efeito da temperatura e pressdo para uma determinada
aplicacdo, é comum se referir apenas ao sistema de solvente e antissolvente. A temperatura de
operacdo adequada e a pressdo devem ser selecionadas, sendo possivel aumentar a presséo até
0 ponto critico de mistura. Acima dessas condi¢fes, os dois componentes sdo totalmente
misciveis, e uma interface ndo é formada, fazendo com que a transferéncia de massa seja mais
rapida.

Outros detalhados trabalhos de processos de expansdo que apresentam um enfoque
global sobre a formacao de particulas séo apresentados por Tom e Debenedetti (1991), Lele e
Shine (1992), Kwauk e Debenedetti (1993) e Debenedetti et al. (1993). De um modo geral,

apresenta-se um modelo matemético do escoamento, nucleagdo e crescimento de particulas
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durante a expansdo parcial de uma solugdo supercritica diluida em um capilar convergente
subsdnico (ndo é considerada a regido de jato livre porque a velocidade do fluido em
expansdo alcanca valores supersonicos). A partir da regido da saida do capilar até a formacéo
das primeiras ondas de choques € formado um cone chamado de cone de Mach, onde se
consideram as formas geométricas de um cone. A répida expansdo da solucdo supercritica
através do capilar, como um todo, leva a altas taxas de resfriamento, resultando em altas
supersaturacdes com nucleacdo e crescimento de particulas homogéneas (Turk, 1999). De
acordo com evidéncias experimentais, o jato deve ser modelado como uma mistura gasosa em
regime turbulento, ndo isotérmico e compressivel ao longo do equipamento (Martin e Cocero,
2004).

O fato de as dimensdes microscopicas do capilar e da regido de jato livre serem
muito baixas, a localizacdo e realizacdo de tomadas experimentais dos valores de temperatura
e pressdo, nucleacdo e crescimento de cristais sdo muito dificeis, 0 que torna extremamente
importante simular o processo para o entendimento desses fendmenos e mecanismos que
ocorrem ou gue regem o processo de expansédo a alta pressdo (Helfge et al., 2000; Weber et
al., 2002). Também é preciso, para obter os perfis de temperatura, pressao e outras variaveis
de interesse, resolver as equacfes da conservacdo da massa (continuidade), quantidade de
movimento e conservacdo da energia, conjugadas com os modelos de turbuléncia e de
crescimento de particula acoplados utilizando as técnicas de fluidodindmica computacional
(CFD) (Wilcox, 1994), visto que processos de precipitacdo como a precipitacdo usando
antissolvente supercritico tém sido resolvidos usando CFD com satisfatérios resultados
(Henczka et al., 2005; Martin e Cocero, 2004).

A influéncia de varios pardmetros de processos de expanséo sobre os produtos, tais
como temperatura, pressdo de extracdo e da cadmara de pré e poOs-expansdo, geometria e
didmetro do capilar, solubilidade e natureza da interag&o soluto-solvente tem sido amplamente
estudada por varios autores e, segundo Turk (1999), os trabalhos teodricos que envolvem a
modelagem mostram a complexidade do assunto e evidenciam as dificuldades de

interpretacdo desses resultados experimentais.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Produzir micro e nanoparticulas, a partir da tecnologia supercritica na industria de
processos quimicos, é um procedimento que tem sido proposto pela literatura cientifica como
alternativa em virtude de seus beneficios em detrimento aos processos convencionais. Devido
a possibilidade de obtencdo de produtos isentos de solventes organicos na aplicacdo a
produtos solidos com baixa solubilidade em fluidos supercriticos, a técnica SAS tem se
apresentado como uma alternativa eficiente, pois nesse processo o soluto € dissolvido em um
solvente orgéanico convencional e a solucdo é expandida através de um capilar numa camara
contendo o fluido supercritico. Dessa forma, este atua como um antissolvente, provocando a
diminuicdo da solubilidade do soluto no solvente organico acarretando a supersaturacdo que
leva a precipitacao de particulas.

Quando os procedimentos experimentais em laboratdrio tornam-se dispendiosos e
caros, € necessario lancar mdo de outra técnica capaz de proporcionar o entendimento e a
quantificacdo dos fendmenos envolvidos em tais processos: a simulacdo numérica realizada
pela fluidodindmica computacional (Maliska, 2004). Essa € uma alternativa capaz de prever
0s padrdes de escoamentos em varias areas da industria de processos quimicos e vem sendo
descrita pela literatura como metodologia adequada para compreender também a dindmica de
escoamentos como 0s observados em processos de producdo de micro e nanoparticulas que
fazem uso dos fluidos supercriticos (Tavares Cardoso et al., 2008; Sierra-Pallares et al., 2012;
Erriguible et al., 2013).

O emprego dessa metodologia na solucdo de modelos matematicos de processos de
precipitacdo, que acontecem em condigdes supercriticas, auxilia na explicacdo de tendéncias
experimentais e na resolucdo de questdes que surgem ao se manusear compostos sob tais
condicBes, e que sdo invidveis, ou praticamente impossiveis, de serem respondidas com base
apenas em experimentos. Além disso, as analises da solucdo dos modelos ajudam a tomar
decisOes a respeito de faixas de condi¢cOes de operacfes que economizem materiais e tempo
em laboratdrio, fatores responsaveis pelo alto custo do processo e pela demora em chegar até
a sua demanda em escala industrial.

Aprimorar modelos ja existentes contribui para a obtengédo de solugdes mais acuradas,
principalmente sobre o mecanismo e a influéncia do fenébmeno da turbuléncia no escoamento
envolvendo fluidos pressurizados, uma vez que a eficacia na descri¢do do processo reside em

sua caracteristica compressivel, turbulenta, com transferéncia de calor e massa e com a
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presenca de uma fase particulada. O que muito tem sido feito é a incorporacdo as
metodologias existentes com o intuito de contribuir para o melhor entendimento dos
mecanismos que levam a nucleagdo e crescimento de particulas, melhorando as ferramentas
de simulacdo e resultando em melhoria na tecnologia nas varias areas da inddstria de
processos quimicos, uma vez que na literatura ainda se encontram poucos trabalhos numéricos
que descrevem esse tipo de processo. Nesse sentido, o presente estudo se propbe a
desenvolver uma metodologia numeérica capaz de resolver a equacdo do balanco populacional
de maneira robusta e acurada de tal modo que possa determinar 0s mecanismos de
precipitagdo e cristalizagdo de particulas. A esséncia dessa nova abordagem se baseia na idéia
de utilizar um modelo matemético adequado para englobar calculos para as propriedades
termodinamicas e equactes da fluidodinamica para escoamentos turbulentos, juntamente com

a teoria do balango populacional e seus métodos de resolucéo.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

Implementar um modelo matematico capaz de prever os mecanismos de formacdo de
micro e nanoparticulas de substancias quimicas em processos do tipo SAS assistido por

fluidodindmica computacional.

1.2.2 Especificos

1) Detalhar a modelagem matematica que resultara no sistema de equacbes que
governam 0 processo proposto.

2) Descrever o método numeérico utilizado pelo simulador comercial ANSYS
FLUENT na solucéo do sistema de equacGes proposto.

3) Acoplar ao modelo de turbuléncia k-£ um balanco populacional com o objetivo de
determinar o tamanho e a distribuicdo do tamanho de particulas de substancias

quimicas.
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4)Realizar a verificagdo e validagdo do modelo empregado a partir de casos da
literatura.

5)Obter perfis de temperatura, pressdo, densidade, viscosidade, condutividade
térmica, coeficiente de difusividade e velocidade ao longo do capilar de expanséo.

6) Avaliar os efeitos da expansdo de solu¢do de soluto em CO, supercritico pelo
processo, quanto a condi¢Ges na camara de expansédo e dimensées do bocal.

7) Interpretar e apresentar explicacdes para a questdo de como a dindmica do

escoamento influencia a precipitacéo.

1.3 ESCOPO DA TESE

O produto das simulagBes desenvolvidas, bem como toda a teoria envolvendo o
problema, é apresentado da seguinte maneira: o Capitulo 1, como ja visto, apresenta a
introducdo, justificativa e objetivos dessa tese de doutorado. No Capitulo 2, apresenta-se a
revisao bibliografica com énfase nos processos de formacédo de particulas que fazem uso de
fluidos supercriticos como antissolventes.

O Capitulo 3 faz referéncia a modelagem matematica das equacdes de conservacao.
Inicialmente desenvolvem-se as equacOes de conservacdo da massa e quantidade de
movimento para um modelo monofasico, aplicando-se 0 conceito de médias temporais e a
decomposicdo de Reynolds. A partir de entdo sdo apresentadas as equacdes de conservacao,
discutindo-se o tratamento da turbuléncia, as equacdes constitutivas e as condi¢fes de
contorno usuais na predi¢do do escoamento turbulento. Por fim, tem-se um referencial tedrico
sobre a cristalizacdo, a modelagem da cristalizacdo e sua influéncia na producéo final de
micro e nanoparticulas.

No Capitulo 4 é realizada uma descri¢do sucinta do método numérico utilizado,
exemplificando a discretizacdo das equacgdes de conservacao pelo método dos volumes finitos
para um modelo monofasico tridimensional. Apresenta-se, também, uma breve introdugédo
sobre o pacote comercial ANSYS FLUENT e ANSYS CFX.

Os estudos de casos juntamente com as caracteristicas da experimentagdo numeérica
sdo apresentados no Capitulo 5. A malha numérica utilizada para o célculo pontual das
propriedades fisicas das fases envolvidas é mostrada para os diferentes estudos de casos. As
propriedades fisicas, geométricas e operacionais sdo também citadas e 0s resultados



31

numericos obtidos por meio da utilizacdo do software ANSYS FLUENT serviram como
validacdo do modelo proposto ao serem comparados com dados experimentais observados na
literatura.

Por fim, no Capitulo 6, apresentam-se as conclusdes alcancadas com base no
objetivo maior desse estudo, que foi a implementacdo de um modelo matematico para se
determinar o tamanho e a distribuicdo de tamanho de particulas. Esse capitulo também
apresenta sugestfes para futuros trabalhos que contribuirdo para ampliar os estudos acerca da

precipitacdo do tipo SAS de processos quimicos.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

Oferecer ao consumidor produtos de alta qualidade, produzidos dentro de rigorosos
padrdes de seguranca e na conformidade com a legislacdo vigente é um compromisso
assumido pelas industrias hd muito tempo e tem sido cada vez mais implementado. A alta
qualidade, associada a uma tecnologia que reduz ndo sé os impactos ambientais, mas
principalmente o consumo de energia e matérias-primas utilizadas durante um determinado
processo tecnoldgico, tem sido um dos principais assuntos responsaveis pelo desenvolvimento
de incansaveis processos e materiais. Em virtude disso, grandes investimentos sdo
empregados em ciéncia e tecnologia, principalmente no que trata das indUstrias farmacéuticas,
alimenticias, de cosméticos e de herbicidas (Yeo e Kiran, 2005). Esses investimentos
influenciaram diretamente o campo da nanotecnologia, pois conforme menciona Martin et al.
(2007a, p.18), € um estudo que vem alcancando rapido desenvolvimento, ainda mais
considerando que a producdo de materiais solidos com propriedades e caracteristicas

especificas € muito importante para varios segmentos industriais.

Muitas técnicas convencionais sdo utilizadas para a producdo de materiais na faixa
micrométrica ou nanométrica, como os sprays drying, recristalizagdo por solvente organico,
moagem mecénica e liofilizagdo (Franceschi, 2009, p.09). Entretanto, vale ressaltar que
limitacbes devem ser consideradas restrigindo a aplicacdo para determinados tipos de
materiais, quando se tem a necessidade de um alto grau de pureza ou de tamanho e

distribuicdo de tamanho de particulas e da sua morfologia.

Para Henezka et al. (2005, p.238), a aplicacdo de classicos métodos de precipitagdo

normalmente resulta na producdo de particulas ndo uniformes e com larga distribuicdo de
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tamanho. Além de requererem etapas adicionais de secagem e micronizagao, responsaveis

pela inviabilidade da produgdo de micro e nanoparticulas (Reverchon et al., 2008).

Vérias pesquisas estdo sendo desenvolvidas para a producdo de particulas com
tamanho e distribuicdo de tamanhos controlados, haja vista as j& mencionadas limitaces das
técnicas convencionais, que incluem também uso excessivo de solvente, responsavel pelo
acumulo de residuos no produto final (Caliceti et al., 2004). Como resultados preliminares,
uma nova rota para a producdo de particulas tem sido utilizada sanando muitas das
deficiéncias dos métodos convencionais: processos empregando fluidos supercriticos.
Fornecem micro e até mesmo nanoparticulas com estreita distribuicdo de tamanhos, além
disso, outras vantagens podem ser observadas dependendo da escolha da configuracédo do
processo, como alta pureza dos produtos, controle do polimorfismo de cristais, possibilidade
de processar moléculas termossensiveis, processo em um Unico estagio e tecnologia
ambientalmente aceitavel (Fages et al., 2004).

Considerado como um processo extremamente importante para a formacdo de
particulas, o potencial de um fluido supercritico (FSC) teve seus primeiros estudos por volta
de 1879, quando os quimicos Hannay e Hogarth mensuraram o fendmeno de um sélido
dissolvido em um gés por meio de uma precipitacdo cuja pressao era aos poucos reduzida.

Durante a década de 1960, o fluido supercritico foi usado com um solvente. Nas
décadas de 1970 foi usado em pequena e grande escala e ap6s a década de 1980, usado em
escala industrial. Atualmente, a extracdo com fluido supercritico permite contornar problemas
ocorridos nos processos tradicionais, como a presenca de residuos nos solventes em processos
acabados, a necessidade de etapas de purificacdo em extracOes que utilizam solventes pouco
seletivos e a degradacéo de substancias, causadas por condi¢fes drasticas de operacdo, como a
utilizacdo de elevadas temperaturas em processo de destilacdo.

De acordo com Fages et al. (2004), o poder para agir como solvente do FSC tem sido
explorado nas mais diversas areas, incluindo a industria farmacéutica, como alternativa aos
processos tradicionais para a producdo de particulas, principalmente porque o processo de
reducdo de tamanho de micro e nanoparticulas de farmacos a partir de fluidos supercriticos €
viavel em fungdo de que o produto final apresenta uma distribuicdo praticamente uniforme,
além de ter melhorada a qualidade de propriedades biofarmacéuticas, tais como estabilidade,

solubilidade e absorcéo.
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Pasquali e Bettini (2008) asseguram ainda que a técnica apresenta a vantagem no
processamento de indmeros produtos pela diminuicio do numero de etapas e,
consequentemente, diminuicdo também nos custos de producao.

Muitas sdo as abordagens empregadas na producdo de particulas que fazem uso da
tecnologia supercritica e a escolha mais adequada deve considerar, além dos fatores como a
solubilidade em fluidos supercriticos, também a temperatura e pressdo de pré-expansdo e a
concentracdo do soluto, pois sdo parametros de extrema importancia para a definicdo da
morfologia e tamanho das particulas processadas (Sihvonen et al., 1999; Perrut et al, 1998;
Zhong et al., 2008).

Existem varios compostos que podem ser usados como fluidos supercriticos. Do
ponto de vista farmacéutico, nutracéutico e alimenticio, o mais utilizado é o dioxido de
carbono devido suas caracteristicas. E um solvente atoxico, ndo reativo, ambientalmente
aceitavel, ndo inflamavel e o fato de possuir também temperatura e pressdo criticas
relativamente baixas (T, = 31,10 °C e p. = 72 bar) faz com que seja extremamente adequado
para o0 processamento de compostos termossensiveis (Mukhopadhyay, 2000).

Corroborando com essas afirmacdes, Beckman (2004) fez uma ampla revisdo com
relacdo a utilizacdo do diéxido de carbono nos mais diferentes processos e constatou que uma
cuidadosa aplicacdo da tecnologia supercritica pode resultar em produtos e processos livres de

residuos, com menor custo e alta qualidade.

2.2 TECNOLOGIAS QUE UTILIZAM FLUIDOS SUPERCRITICOS

Os processos de micronizacdo baseados em fluido supercritico devem ser escolhidos
de acordo com as caracteristicas especificas do composto e entre 0s mais comuns sdo as
técnicas de micronizacdo, que sdo o RESS (Réapida Expansdo de Solucbes Supercriticas),
GAS ou SAS (Gés Supercritico ou Antissolvente Supercritico), SEDS (Dispersédo Melhorada
por Fluidos Supercriticos) e PGSS (Particulas de Solugbes Saturadas de Gas) (Tavares
Cardoso et al., 2008). Uma extensa revisdo sobre artigos e patentes, com uma explicacéo
resumida sobre essas técnicas e seus resultados alcancados foi relatada por Franceschi (2009)
e descrita em alguns reviews, como em Kalani e Yunus (2011). Em todos os casos citados, 0s

autores fizeram uso do didxido de carbono como fluido pressurizado, seja como solvente,
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soluto ou antissolvente; e os solutos foram, em sua maioria, produtos da industria
farmacéutica.

Como nesse estudo os esforcos sdo todos voltados para os processos de precipitacdo
que fazem uso dos fluidos supercriticos como antissolventes, entdo um breve detalhamento de
como se processa a técnica se faz necessario. Empregada quando o soluto é insolivel em
fluido supercritico, a técnica SAS tem como principal diferenga a maneira como ocorre 0
contato entre a solucdo organica e o antissolvente comprimido, pois o principio basico esta
justamente no fato de o soluto ser completamente miscivel no solvente organico e pouco
miscivel ou imiscivel no antissolvente. Assim, quando ocorre o contato da solugdo com o
antissolvente, a solubilidade do soluto no solvente organico € drasticamente reduzida, devido
ao antissolvente causar um decréscimo no poder de solvatacdo do solvente organico
(Franceschi, 2009, p.17), responsavel pela supersaturacdo que leva a precipitacdo de
particulas.

A técnica SAS tem como ideia basica carregar a camara de precipitagdo com uma
determinada quantidade de fluido super ou subcritico até que a pressdo de operacdo seja
alcancada. Apos, quando a pressao e temperatura estiverem constantes, uma quantidade de
solugdo é inserida por meio de um bocal localizado na parte superior da cdmara. O fluido
supercritico é entdo mantido até que seja retirado todo o solvente organico presente no meio.
Essa etapa € muito importante porque a permanéncia de solvente organico na camara faz com
que as particulas percam suas caracteristicas originais.

A Figura 2.1 demonstra um diagrama da tecnologia SAS. Inicialmente a camara é
carregada com uma condicdo pré-determinada de antissolvente até que pressdo de operacao
seja alcancada. Apos, quando a temperatura e a pressdo estiverem constantes, uma mistura de
soluto e solvente orgénico entra por meio de um capilar na camara de precipitacdo e o
antissolvente é mantido constante até que todo o solvente organico seja retirado do meio.
Finalizando, faz-se a despressurizagdo e a retirada do material precipitado que, normalmente,
fica depositado em um filtro colocado no fundo da camara para que as particulas solidas néo

sejam arrastadas para fora.
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Figura 2.1 Diagrama da técnica SAS.
Fonte: Adaptado de Franceschi (2009, p.20) apud Jung e Perrut (2001).

As entradas dos dispositivos de aspersdo afetam significativamente a morfologia das
particulas pelo fato de alterarem o tamanho das goticulas e, consequentemente, a taxa de
extracdo do solvente pelo antissolvente. Em funcdo disso, capilares sdo preferidos ao invés de
bocais, discos ou valvulas, principalmente por possuirem disponibilidade, baixo custo e
flexibilidade para alterar a geometria do dispositivo de asperséo, ficando normalmente com

orificios na faixa de 20 a 1600 »m de didmetro (Vernavarapu et al., 2005).

Para Reverchon et al. (2010, p.5), as tecnologias de processamento SAS, bem como
suas variantes, sdo utilizadas para micronizar uma grande variedade de materiais e 0
controle dos mecanismos de formacdo de particulas segue como sendo um dos principais
objetivos de pesquisas que se preocupam com melhorias dos processos. Além de que sdo
muitos, e muitas vezes complexos os parametros que influenciam as caracteristicas finais do
produto (Franceschi, 2009, p.22) e o conhecimento adequado de tais parametros, bem como
suas influéncias sobre as particulas, aparenta ser o0 modelo pelo qual o processo deve ser

inicialmente estudado.
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2.3 MODELAGEM E SIMULACAO DE PROCESSOS

Os estudos numéricos que tratam de processos de precipitacdo utilizando tecnologia
supercritica tém sido muito relatados na literatura com o intuito de predizer variaveis de
escoamento que experimentalmente sdo dificeis de serem obtidas. Os modelos matematicos
assim obtidos tém como funcdo principal auxiliar a compreensdo dos resultados
experimentais, bem como avaliar processos e otimizar os desenhos dos equipamentos. Para
Kompella et al. (2004), muitas das simulacdes sdo realizadas fazendo-se uso da
fluidodindmica computacional (CFD) com resultados satisfatorios no que trata dos processos

de precipitacdo.

2.3.1 Técnicas Numéricas para a Solucéo de Problemas Complexos

A grande disponibilidade computacional tem sido um dos fatores responsaveis pelo
uso das técnicas numéricas na solucdo de problemas com alto grau de complexidade na
engenharia e na fisica. O desenvolvimento de muitos algoritmos numéricos para a resolugéo
de problemas tem recebido a atencdo dos analistas numéricos e engenheiros.

Segundo Maliska (2004, p.01),

CFD tem sido um assunto obrigatério (...) na inddstria em geral (...). Além disso, a
versatilidade e a generalidade dos métodos numéricos para a simulacdo de
problemas de engenharia e a relativa simplicidade de aplicagdo dessas técnicas, sdo
outros fatores motivadores para seu uso.

Ao desenvolver um projeto e analisar os dados, o pesquisador pode lancar méo de

trés tipos de ferramentas disponiveis, tais como:

1) métodos analiticos;
2) métodos numeéricos;

3) experimentacdo em laboratdrio.

Os métodos tedricos sdo 0s responsaveis pelos métodos analiticos e 0os métodos
numericos, cuja principal diferenca esta no grau de complexidade das equacfes diferenciais

em que cada um poderd resolver. Os métodos analiticos, por exemplo, sdo aplicados a
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geometrias simples e condi¢Bes de contorno também simples, mas sdo importantes pelo fato
de poderem validar casos limites de modelos matematicos, bem como auxiliar o
desenvolvimento de métodos numéricos mais robustos. Como vantagem esta a obtencéo da
solucdo de forma fechada, requerendo um menor tempo computacional.

Com relacdo a experimentacdo numérica, esta pode ser utilizada em problemas mais
complexos, com condigdes de contorno e geometrias também mais complexas. Com o grande
desenvolvimento computacional, as ferramentas da fluidodindmica computacional comecaram
a ser integradas com outras ferramentas numéricas, resultando em um grande trabalho
interativo com a experimentacdo em laboratério. Por ser de alto custo, as experiéncias em
laboratdrio, que apresentam como grande vantagem o tratamento de dados reais, estdo sendo
amparadas pelo modelo matematico representativo do fendmeno, haja vista a presenca de
tempo e custo muito mais baixos. O que se observa muito na maioria das pesquisas é que a
sua realizacdo em laboratdrio esta ficando cada vez mais sofisticada, com o intuito de usar 0s
resultados na corroboragdo de modelos matematicos e numéricos (Maliska, 2004, p.02).

E importante mencionar que a associacio adequada do modelo matematico com as
experiéncias selecionadas em laboratério ndo deve fugir aos processos de validacdo, tanto

numeérica, quanto fisica, conforme esquema mostrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Ferramentas disponiveis.
Fonte: Adaptado de Maliska, 2004, p.03.
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A validacdo numérica é responsdvel pela qualidade do método numérico que
represente com fidelidade o método fisico. Por outro lado, a validacéo fisica é a comparagédo
dos resultados numéricos com os resultados experimentais.

Neste trabalho, a atencdo estara voltada para a modelagem matematica de problemas
que envolvem escoamento de fluidos, tanto de forma laminar quanto turbulenta, fazendo uso
da tecnologia antissolvente supercritico (SAS) e tendo o dioxido de carbono (CO,) como 0

fluido supercritico escolhido.

2.3.2 Modelagem de Processos na Tecnologia Antissolvente Supercritico (SAS)

A fluidodindmica computacional tem apresentado muitos estudos numeéricos acerca
do funcionamento de processos industriais que fazem uso do didxido de carbono como um
fluido supercritico de acdo antissolvente. Apesar das dificuldades em se predizer as variaveis
do escoamento, normalmente turbulento, os modelos matematicos auxiliam na interpretacéo e
compreensdo dos resultados experimentais, além de proporcionar a analise dos processos e
otimizacdo dos equipamentos utilizados (Kompella et al., 2004).

Como a precipitacdo SAS é baseada na suposicdo de que o solvente organico seja
completamente miscivel no fluido supercritico como antissolvente, o comportamento de fases
gue envolve o sistema binario solvente e fluido supercritico deve ser inicialmente
considerado. Nesse sentido, o0 comportamento das fases do sistema soluto mais solvente mais
antissolvente é¢ fundamental para determinar as condi¢cdes de operacdo mais satisfatorias
durante a aspersdao da solucdo dentro da camara de precipitacdo e 0 conhecimento e
entendimento desse comportamento pode ser decisivo para 0 sucesso da operacdo, uma vez
que, dependendo da regido do diagrama de fases, definida pelas condic¢des do processo, pode
ou ndo haver a formacéo de particulas.

Para Sierra-Pallares et al. (2012) e Baldyga et al. (2010), acima do ponto critico da
mistura existem condi¢des completas de miscibilidade, haja vista que as misturas supercriticas
sO se formam se suas fragdes molares estiverem a direita do ponto critico da mistura (Figura
2.3). Corroborando isso, Reverchon e De Marco (2007) generalizaram os resultados obtidos
em seu trabalho, assumindo que particulas nanométricas sdo produzidas quando a precipitacdo

ocorre em uma fase supercritica a direita e acima do ponto critico de um sistema ternario. E,
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caso o ponto de operacdo esteja abaixo da curva de equilibrio, particulas cristalinas serdo
produzidas.

140
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Figura 2.3 Diagrama do equilibrio L-V do sistema binario DMSO-CO, a 328,95 K. A = condigdes supercriticas;
B = gas supercritico; C = regido de duas fases; D = liquido expandido.

Fonte: Reverchon e De Marco, 2007, p.4.

Normalmente, o dioxido de carbono é completamente miscivel em vérios solventes
organicos quando a presso estiver compreendida entre 9 e 15 MPa. E também nessa faixa de
pressdo que as misturas supercriticas turbulentas tornam-se relevantes para o entendimento do
processo de precipitacdo. Embora existam hoje varios estudos experimentais, poucos ainda
sdo 0os modelos numéricos que descrevem tais procedimentos. Obviamente, atingir esse
objetivo ndo € uma tarefa facil, ainda mais considerando que a variacdo da morfologia entre
nano e microparticulas, por exemplo, depende do tipo do soluto, solventes e concentracdo de
soluto, fatores esses responsaveis por favorecerem a transferéncia de massa entre o
antissolvente e o solvente liquido. E como a intensidade da tenséo superficial depende desses
parametros, produtos com morfologias, tamanhos e cristais de varias formas micrométricas
diferentes s@o produzidos (Reverchon et al., 2008).

Apesar da grande importéncia, ainda ndo ha estudos que fornecam uma compreensao
completa a respeito dos mecanismos que controlam a obtencéo desses diferentes tamanhos e
morfologia das particulas, provavelmente pela falta de estudos acerca da competicao existente
entre a dissolugdo do jato e a formacao da mistura solvente mais fluido supercritico durante o
processo de injecdo (Berends, 1994). Considerando também que a intensidade da tensdo

superficial depende do liquido usado, do soluto e da concentracao.
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Na verdade, apenas a complexidade do processo pode explicar as diferencas em
termos de efeito dos pardmetros do processo sobre a distribuicdo do tamanho de particula
descrito na literatura e compilado por Tenorio et al. (2007b). Portanto, vale identificar, para
cada sistema, os principais fatores que influenciam a distribuicdo do tamanho final de
particula e as propriedades fisico-quimicas do produto. A modelagem desses sistemas
complexos deve resultar de um esforgo conjunto, que deve incluir diferentes fendmenos que
ocorrem em escalas diferentes e que, até agora, tém sido considerados apenas individualmente
em obras na maioria das investigagdes. Como um exemplo dessas abordagens isoladas, a
investigacdo de aspectos especificos relacionados com o antissolvente supercritico e o
processo de micronizagdo foram realizados durante a Ultima década. Alguns autores
estudaram a expansdo volumétrica da fase liquida e a sua relacdo com o processo de
micronizacdo de forma a definir as condi¢Ges termodindmicas 6timas (Sendil et al., 1999;
Fulekar, 2010; Shariati e Peters, 2002). Essa definicdo de expansdo volumétrica pode ser
muito Util se a micronizacdo levar a uma regido do diagrama de fases onde ha mais do que
uma fase em equilibrio. No entanto, essa metodologia ndo é util se a micronizacéo tem lugar
numa regido de fase Unica. Isto é, outras questBes sdo levantadas sobre o papel do
comportamento de fases e atomizacao na precipitacdo de antissolvente supercritico.

Um modelo matematico para a transferéncia de massa no processo antissolvente
supercritico (para condi¢cdes misciveis) foi desenvolvido por Werling e Debenedetti (2000).
Esse modelo realca a diferenca de densidades entre o solvente e o antissolvente (depende da
pressdo e temperatura) que pode levar as goticulas de solventes a expandir ou encolher,
permitindo diferentes locais para as concentragdes do soluto. A morfologia do pé micronizado
e a relacdo de nucleacgdo/crescimento cinético também séo fatores-chave para compreender as
escalas de tempo envolvidas no processo antissolvente supercritico (Chavez et al., 2003).

Todas as abordagens relatadas na literatura tém assumido uma teoria da nucleacéo
que descreve a formacdo de estruturas cristalinas em que o raio critico das particulas
precipitadas depende de certos fatores, tais como a tensdo superficial e supersaturacéo (Weber
et al., 2002). No entanto, a aplicacdo desse modelo nem sempre é a melhor escolha, pois na
maioria dos casos descritos na literatura, as particulas obtidas por micronizagdo antissolvente
supercritico ndo séo cristalinas e mostram que ndo correspondem a maioria de forma estavel
(Reverchon et al., 2010; Tavares Cardoso et al., 2008; Reverchon et al., 2008). Apesar dessas
limitacbes do modelo de supersaturacdo e a solubilidade do composto a ser micronizado na

mistura binaria de solventes mais antissolvente, elas sdo fatores-chave para compreender 0s
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mecanismos de precipitacdo e para otimizar o processo solvente mais antissolvente de modo a
minimizar os custos de producdo e aumentar a competitividade desses processos (Martin et
al., 2007a; Bristow et al., 2001).

Outra questdo relevante relacionada com a eficiéncia da micronizacdo SAS € o
comportamento do jato de dispersdo. Badens et al. (2005) investigaram a dispersdo do jato
laminar de &gua, cloreto de metileno e de alcool etilico em didxido de carbono pressurizado
para varias condicdes de pressdo e temperatura. Esses autores apresentaram as imagens do
jato e estabeleceram uma nova correlacdo, que permite a determinacdo da transicdo para o
regime de atomizacdo. Lengsfeld et al. (2000) desenvolveram um método para prever tensdes
superficiais dindmicas e para determinar quebras em comprimentos imisciveis para sistemas
altamente misciveis.

Em contraste com os autores anteriores, um modelo mais elaborado foi proposto por
Martin e Cocero (2004) para a micronizacgao de beta caroteno utilizando diclorometano como
solvente e dioxido de carbono supercritico como antissolvente. Esse modelo envolveu, além
dos processos hidrodindmicos do jato, os balancos para conservacdo da massa, da quantidade
de movimento, de espécies, de energia cinética turbulenta e da taxa de dissipacdo (modelo de
turbuléncia k-¢ Standard) em regime isotérmico, juntamente com uma expressao para 0

crescimento de particulas.
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Figura 2.4 Analise da dindmica do jato de solugdo. (a) Perfil de velocidade axial. (b) Concentracéo de solvente
orgénico. T =308 K, p =15 MPa, C =5 g/L, Fco, = 4,5 kg/h e Fg,; = 0,3 kg/h.
Fonte: Martin e Cocero, 2004.
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Com relagdo ao estudo do jato, a Figura 2.4 (a) mostra que o mesmo desenvolve se
alargando ao longo da coordenada axial da camara. Como a velocidade de entrada de solucéo
é maior que a velocidade de entrada de CO,, 0 jato de solucdo arrasta 0 CO, que entra pelo
anulo. Este efeito de mistura indica que nas bordas do jato, a qual é a regido de contato entre
os dois fluidos, hd uma alta supersaturacdo e alta taxa de formacdo de particulas como
apresenta a Figura 2.5 (a) e (b). A partir da Figura 2.4 (a) e (b) também se observa que o perfil
de concentracdo de solvente organico segue o perfil de velocidade, indicando que a convecgéo
é o principal mecanismo de transporte de massa. Ainda a partir da Figura 2.4 e da Figura 2.5
(@) e (b), se observa que a precipitagcdo ocorre na regido entre 10 e 35 mm do precipitador,
onde o CO, penetra mais acentuadamente no jato e a cristalizagdo deixa de ocorrer. Nesta
regido a mistura da solucdo e do CO, é incompleta, portanto a dindmica da mistura afeta a
formacdo de particulas e a precipitacdo ocorre em um ambiente de grande variacdo na
COMpOsigao.

Apesar da tentativa de incluir todos os fenémenos fisicos principais envolvidos no
processo, 0s autores admitiram que a previsao do modelo era apenas descritivo das principais
tendéncias, ao invés de predito. Mesmo assim, o trabalho demonstrou claramente a

importancia da CFD sobre a avaliacdo da eficiéncia de uma camara de precipitacdo SAS.
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Figura 2.5 (a) Perfil de supersaturacdo. (b) Variacdo do campo de precipitacdo ao longo da cdmara.
Fonte: Martin e Cocero, 2004.

Em uma variacdo do processo SAS, os processos do tipo SEDS apresentam uma

camara onde ocorre a pré-mistura conectada a um capilar coaxial de expanséo que envolve a
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mistura em dois extremos de um capilar. Em 2005, Henczka et al. desenvolveram um estudo
em que um modelo bidimensional para o escoamento turbulento avaliou o processo de
supersaturacdo para a mistura de didxido de carbono supercritico e etanol a uma pressdo de 20
MPa e temperatura de 323,1 K. No processo do tipo SEDS, resolveram as equacdes da
continuidade e movimento de Navier-Stokes, equacfes de energia e de espécies, que foram
atreladas ao modelo de turbuléncia k-¢ Standard e a um modelo de micro mistura. Os autores
ainda combinaram o método dos momentos fundamentado na funcdo densidade de
probabilidade beta, também conhecida como PDF, para a descricdo da fase particulada de
paracetamol (distribuicdo de tamanhos de cristal).

A Figura 2.6 apresenta os resultados obtidos por Henczka et al. (2005) onde pode-se
verificar a intensa mistura na camara situada antes do capilar coaxial, mostrando as regides de
desenvolvimento de supersaturacdo’ com valores até maiores que na camara principal,
conforme demonstrado na Figura 2.5.
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Figura 2.6 Escoamento turbulento em processo do tipo SEDS.
Fonte: Henczka et al., 2005, p.2198.

Apos o capilar, na camara de precipitacdo, verifica-se uma circulacdo na regido da
fronteira do jato responsavel pela mistura reversa do fluido fresco que sai do capilar com o
fluido que j& se encontra na cdmara, proporcionando assim uma reducao na supersatura¢do no
interior da mesma.

! A supersaturacdo é considerada uma soluc&o onde o soluto sélido excede a solubilidade de equilibrio a uma
dada temperatura e presséo.
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Figura 2.7 Supersaturacao (s) e namero de Reynolds (Ry) representados no interior da cmara.
Fonte: Henczka et al., 2005, p.2199.

Ainda quanto ao desenvolvimento do jato de solucdo, o trabalho conclui que para
escoamentos com numero de Reynolds (Re) altos, a supersaturacdo no jato aumenta com o
aumento de Re e isto resulta numa diminuicdo do tamanho da particula, pois a taxa de
nucleacdo Ry € mais sensivel a supersaturagdo que ao crescimento de cristal, conforme de
verifica na Figura 2.7. Tal fato resulta na formacao de um grande nimero de cristais pequenos
(Henczka et al., 2005).

Em 2008, Tavares Cardoso et al. realizaram com sucesso a micronizacdo do
cloridrato de minociclina, tendo o etanol como solvente e o didxido de carbono supercritico
como antissolvente. Por meio da técnica SAS, analisaram, num primeiro momento, o efeito
dos principais parametros do processo e, num segundo momento, confirmaram, apés a
micronizagdo continua de minociclina durante um periodo de 8 h, que o tempo de residéncia
médio dentro da camara de precipitacdo ndo afeta o tamanho de particula e a distribuicdo do
tamanho do pd micronizado. O objetivo do trabalho foi o desenvolvimento de um modelo
tridimensional para a dindmica do escoamento e para o desenvolvimento da supersaturagdo
acoplado ao modelo de turbuléncia k- que pudesse avaliar o desempenho da celula de
micronizagdo e sua adequabilidade para o sistema ternario didéxido de carbono
supercritico/etanol/minociclina a pressdo e temperatura constantes. As condi¢des de pressdo e
temperatura utilizadas nesse trabalho foram selecionadas porque ambas apresentaram oS
melhores resultados referentes a morfologia e a distribuicdo de tamanho de particula do po

obtido experimentalmente (Tavares Cardoso et al., 2008). Por outro lado, a determinagédo da
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composi¢do da fase gasosa na saida da cdmara de precipitacdo, permitiu a determinacdo das
concentragfes de equilibrio e do célculo de uma pseudo-supersaturacdo, que deve ser
alcancada se a precipitacdo nao ocorreu. Além disso, a discussdo sobre esse modelo permitiu
também a melhoria da geometria utilizada para a cdmara de precipitacdo da tecnologia SAS
de acordo com o sistema especifico para que eles foram projetados para trabalhar. A Figura
2.8 mostra a configuracdo da geometria utilizada pela equipe para resolver o modelo, com as
condicdes de contorno apropriadas, que utiliza um algoritmo numérico com base no método

dos volumes finitos para discretizar as equacdes de transporte.

Figura 2.8 Geometria tridimensional e os detalhes de malha correspondentes da cdmara de precipitacdo a partir
do aparelho de micronizacdo SAS. A malha é composta por 1,4x10° elementos e 6,9x10° nés. Volume da cAmara
de aproximadamente 255,2 mL.

Fonte: Tavares Cardoso et al., 2008, p.250.

A validacdo do modelo foi realizada simulando a dispersdo do jato de cloreto de
metileno em didxido de carbono no sistema descrito por Badens et al. (2005). Esse sistema foi
escolhido devido a sua semelhanca com o analisado no trabalho de Tavares Cardoso et al.
(2008) e porque os autores apresentaram imagens instantaneas e medicOes fisicas que
permitiram validar o modelo. Os resultados da simulagdo, numa regido perto do injetor, sdo
mostrados na Figura 2.9, em termos de viscosidade turbulenta e fracdo maéssica de cloreto de
metileno. Além disso, uma foto da dispersao do jato foi adicionada também na Figura 2.9 para
permitir a comparacao entre o jato real e o previsto pelo modelo. Como mostrado na figura, as

previsdes do modelo sdo consistentes com os resultados experimentais. Por exemplo, a analise
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da distribuicdo de viscosidade turbulenta revela que no inicio em que a turbuléncia ocorre € o
mesmo local onde a desintegracdo do jato ocorre na foto. Os resultados deste estudo
mostraram que a vazao de solucdo afeta minimamente o tamanho médio das particulas, mas o
seu aumento contribui para um estreitamento na distribuicdo de tamanhos e um aumento da
homogeneidade das particulas precipitadas.

Dessa forma, melhores estudos com relacdo a posic¢éo dos bicos dos jatos devem ser
realizados, pois isto esta relacionado a maneira pela qual se d& o entranhamento de

antissolvente no jato de solucéo e, consequentemente, a melhora da dinamica da mistura.
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Figura 2.9 Validacdo do modelo com o sistema de dioxido de carbono e cloreto de metileno descrito por Badens
et al. (2005). (a) Viscosidade turbulenta determinada pelo modelo. (b) Foto da disperséo do jato. (c) Distribui¢do
da fracdo méssica do cloreto de metileno calculada com o modelo.

Fonte: Tavares Cardoso et al., 2008, p.252.

Em 2013, Erriguible et al. fizeram outro estudo sobre o mesmo sistema analisado
por Tavares Cardoso et al. (2008) e destacaram que um aumento na velocidade de injecdo,
combinado com solu¢Ges mais concentradas de soluto, proporcionam a precipitacdo de
particulas menores e formatos mais regulares. O desenvolvimento do jato envolvendo a
mistura de cloridrato de minociclina e etanol é observado por meio da fragdo massica
apresentada na Figura 2.10 (a). Na Figura 2.10 (b) verificam-se regides de supersaturacéo
localizadas a partir da periferia do jato, corroborando os resultados experimentais de

Reverchon et al. (2010) de que ndo acontece mistura no nucleo do jato.
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Figura 2.10 Jatos do plano médio central da camara de precipitacdo. (a) Fracdo massica de etanol. (b) Taxa de
supersaturagao.
Fonte: Erriguible et al., 2013, p.4.

Nesse estudo, Erriguible et al. (2013) fizeram uso do modelo de simulagéo que
emprega a metodologia Large-Eddy Simulation (LES) e que, apesar de apresentar bons
resultados, demanda um grande custo computacional, pois tiveram de lancar médo de 512
processadores em paralelo para que as simula¢Ges pudessem ser concluidas. Segundo os
autores, o estudo do desenvolvimento do jato de solucdo e dos seus padrfes de escoamento
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oferecem grandes consideracdes a respeito da dindmica da supersaturacédo e do crescimento de
particulas no processo SAS.

Grande € o nimero de estudos que suportam tais evidéncias sob o ponto de vista
experimental, entretanto a pesquisa é pouco disponivel no ambito da modelagio numérica. E
particularmente interessante mencionar que a micromistura de modelos disponiveis na
literatura, 0s quais sdo necessarios para explicar as interagdes entre turbuléncia e formacao de
particulas séo validos apenas para fluidos padréo, e sua extensdo para fluidos supercriticos
ndo é simples, ainda mais considerando que as propriedades de alterar os fluidos proximo e
acima do ponto critico afetam o comportamento fluidodindmico e, consequentemente,
influenciam diretamente em todos os parametros da mistura (Oschwald et al., 2006).

Uma outra metodologia numérica importante foi apresentada por Sierra-Pallares et
al. (2012) para um modelo de precipitacdo de S-caroteno em fluidos supercriticos com uma
grande alteracdo no numero de Schmidt. Abrangendo as equacgdes de balan¢co de momento,
massa e energia acoplados com o modelo de turbuléncia k-¢ Realizable, 0 modelo de micro
mistura e de balanco populacional teve como objetivo proporcionar uma formulacéo
matematica capaz de descrever os fendbmenos de mistura turbulenta observados, variando-se
as dimensBes dos bicos dos capilares (1 mm e 100 um) no processo SAS. Dentre varias
analises, os autores constataram que no capilar de 1 mm, as particulas comegam a precipitar
logo que a solucdo entra em contato com o didxido de carbono e mesmo havendo ainda uma
certa quantidade de p-caroteno recirculando no capilar, se estabelece uma nova frente de
precipitacdo com alta supersaturacdo. O mesmo ndo acontece com o capilar de 100 um, pois o
fluido ndo apresenta uma quantidade significativa de soluto para gerar alta supersaturagéo.

As Figuras 2.11 e 2.12 mostram os perfis de supersaturacéo e o numero de particulas
nos dois capilares estudados, respectivamente. Como o0 modelo mostrou uma boa
concordancia com os dados experimentais, sua utilizagdo pode também ser efetuada em
sistemas com outros tamanhos de escala e condi¢fes de operacdo, conforme valores

apresentados por Sierra-Pallares et al. (2012) na Tabela 2.1.
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Figura 2.11 (a) Numero de particulas dentro do precipitador. (b) Supersaturacéo. (c) Nucleagdo. (d) Taxa de
crescimento. Caso 1: capilar de 1 mm, com D a média radial e L a média axial.
Fonte: Sierra-Pallares et al., 2012, p.395.
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Figura 2.12 (a) Numero de particulas dentro do precipitador. (b) Supersaturacdo. (c) Nucleagdo. (d) Taxa de

crescimento. Caso 4: capilar de 100 um, com D a média radial e L a média axial.
Fonte: Sierra-Pallares et al., 2012, p.396.

Embora ndo se tenha muito conhecimento sobre como acontece a tensdo superficial,
ou seja, a forca que atua sobre a superficie da mistura, os autores a estimaram de modo que se
permitisse calcular o efeito no tamanho de particula. Em 1999, Tirk ja havia feito um estudo
sobre o sistema binario acido benzdico e dioxido de carbono e afirmou que a formacdo de
nacleos e taxas de nucleacdo sdo realmente bastante sensiveis a tensao superficial. O modelo
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final de Sierra-Pallares et al. (2012) parece ser capaz de explicar a tendéncia experimental em
termos da competigéo entre nucleagdo, crescimento e agregacgéo, e oferece uma valiosa visao
sobre o processo. Segundo eles, 0s passos seguintes do trabalho serdo em direcdo a uma outra
validacdo do modelo, com ampla gama de condicdes de funcionamento, em particular, os
casos em que a mistura afeta a precipitacdo das particulas. E complementaram relatando que
um aprofundamento do estudo podera examinar um intervalo 6timo do nimero de Reynolds
para cada geometria em que os efeitos indesejados da turbuléncia podem ser evitados,

resultando num produto final com étima qualidade.

Tabela 2.1 Dados experimentais e calculados para o0 SAS

Diametro da Diametro da
Caso Capilar T [K] p [bar] Fcoz [kg/h]  Fyy [kg/h] N° de Reynols particula [um] particula [um]
experimental calculado
1 1mm 308 90 3 0,34 2400 80 76
2 Imm 308 90 3 0,34 2400 100 90
3 100 pm 308 100 3 0,34 24000 8 6
4 100 pm 308 100 3 0,68 48000 20 15
5 100 pm 308 100 4 0,25 17000 8 23
6 100 pm 308 100 3 0,34 24000 23 13

T = temperatura [K]; p = presséo [bar]; Fcoz = fluxo do didxido de carbono [kg/h]; Fso = fluxo da solucéo [kg/h].
Fonte: Adaptado de Sierra-Pallares et al., 2012, p. 390.

Em 2009, Franceschi efetuou um procedimento experimental de precipitacdo em
meio supercritico do S-caroteno encapsulado no polimero natural poli(3-hidroxiburitano-co-
hidroxivalerato), comumente chamado de PHBV. As solucGes orgénicas contendo fS-caroteno
foram preparadas utilizando diclorometano como solvente orgénico com base no trabalho de
Tres et al. (2007). As solugbes contendo PHBV foram preparadas com base em testes de
solubilidade do polimero em diclorometano com temperatura e pressdo constantes. Todos 0s
experimentos foram realizados sem reaproveitamentos e as solucGes de S-caroteno e PHBV
tiveram de manter a concentracdo da solucdo, haja vista a grande volatilidade do
diclorometano. As variaveis selecionadas no primeiro planejamento (fatorial 2% foram
pressdo de precipitacdo entre 80 e 120 bar, concentracéo de f-caroteno entre 4 e 8 mg.mL™ e
razdo entre as vazoes de antissolvente e solugéo na camara de precipitagdo entre 20 e 40. A

vazdo da solugdo manteve-se fixa em 1 mL.min™ e variada a do antissolvente. Dentro da
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camara de precipitacdo a temperatura se manteve constante a 40 °C para que fossem
realizados todos os experimentos de precipitacdo em uma regido de fase Unica, além de
manter a temperatura baixa na realizacdo dos experimentos para evitar uma possivel
degradacéo do S-caroteno.

Com relacdo ao tamanho das particulas de p-caroteno e PHBV precipitadas, 0s
resultados observados por Franceschi (2009) foram obtidos por meio da medida do
comprimento de cerca de 500 particulas de p-caroteno e do didmetro de cerca de 1100
particulas de PHBV com micrografia eletronica de varredura (MEV) e calculados via
processamento de imagem. A Tabela 2.2 apresenta as condi¢Oes experimentais do
planejamento fatorial completo e resultados da precipitacdo de pS-caroteno em termos de

tamanho médio de particula.

Tabela 2.2 Condicdes experimentais do planejamento fatorial completo (2°) e resultados da
precipitagdo de S-caroteno empregando didxido de carbono supercritico como antissolvente

Experimento CS p R X o Ccv
1 4 80 20 6,2 3,3 53
2 8 80 20 29,1 9,6 33
3 4 120 20 246,8 140,9 57
4 8 120 20 186,4 78,1 42
5 4 80 40 4,6 1,1 24
6 8 80 40 38 1,6 42
7 4 120 40 42,8 10,3 24
8 8 120 40 1249 54,9 44
9 6 100 30 88,3 21,2 24

10 6 100 30 71,5 16,4 23
11 6 100 30 66,5 15,3 24

CS = concentracdo da solucdo organica [mg.mL™]; p = presséo de precipitacdo [bar]; R = razdo entre as vazées

de antissolvente e de solucdo; X = tamanho médio de particula [um]; o = desvio padrdo [um] e CV =
coeficiente de variagdo [%].

Fonte: Adaptado de Franceschi, 2009, p.124.

Nessa tabela pode ser verificado que o menor tamanho de particula aconteceu no
experimento de numero 6, enquanto que o de maior ficou no experimento 3. O experimento
10 apresentou distribuicdo mais estreita, enquanto que o coeficiente de varia¢do ficou na casa
dos 23% em torno do tamanho médio de particula. Com posse desses dados, o autor realizou

uma analise estatistica dos efeitos para verificar quais deles, com 95% de confianca,
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influenciariam o tamanho e a distribuicdo de tamanho de particula. De um modo geral,
concluiu que os parametros que exercem efeitos significativos sobre o tamanho médio de
particula foram pressao de precipitacdo e razdo entre as vazfes de antissolvente e solucdo. O
aumento na pressao acarreta um aumento no tamanho médio de particula, e um aumento na
vazdo entre o antissolvente e a solu¢do provoca diminui¢do no tamanho médio de particula. A
concentracdo néo teve efeito significativo. O efeito da razéo entre a vazao de antissolvente e
de solucdo pode ser explicado pelo fato de que ambos sdo adicionados a camara de
precipitacdo por um sistema coaxial e um aumento na vazdo do dioxido de carbono leva a
uma maior dispersdo da solucdo organica, gerando menores goticulas desta e aumentando a
turbuléncia dentro da cdmara, 0 que provoca um mistura bastante homogénea entre a solugéo
e 0 antissolvente.

A partir dos resultados obtidos no primeiro planejamento, empregando uma camara
de precipitacdo com volume interno de aproximadamente 62 mL, Franceschi (2009) efetuou
um segundo planejamento fatorial completo (2°) utilizando uma camara de precipitacdo com
volume agora de 600 mL. Nesse segundo planejamento, além de acrescentar a temperatura de
precipitacdo, a diferenca deu-se entre os parametros analisados, e que, ao invés de trabalhar
com razdo da vazdo entre antissolvente e solugéo, trabalhou com as vazdes separadamente. A
geragdo de particulas com tamanho menor na cdmara com maior volume pode ser explicada
pelo fato de que h& maior quantidade de antissolvente disponivel para extrair o solvente
organico das goticulas de solucdo geradas na dispersdo do jato na saida do tubo capilar. Dessa
forma, a transferéncia de massa entre a solucdo e o antissolvente é muito maior, levando a
uma taxa de supersaturacdo mais elevada e, consequentemente, gerando goticulas com
menor tamanho (Franceschi, 2009, p.138). Outra questdo interessante € a distancia entre a
saida do tubo capilar e o fundo da cdmara de precipitacdo. A cAmara com menor volume
proporcionou uma menor distancia até o fundo e o tempo que as particulas precipitadas levam
para chegar ao fundo da camara com menor dimensdo pode ndo ser suficiente para a extracdo
completa do solvente organico das particulas que se formaram, fazendo com que ocorra um
coalescimento entre as particulas menores e as maiores por conta da a¢éo do solvente.

Para o segundo planejamento fatorial completo, Franceschi (2009) chegou a
concluséo, por meio da anélise estatistica, de que a pressdo de precipitacdo, concentracdo da
solucéo orgénica e vazdo de antissolvente tiveram efeito significativo sobre o tamanho médio
de particula. Assim, se houver aumento no valor da pressdo, havera um aumento no tamanho

médio de particula. Com relagdo aos efeitos da vazdo de antissolvente e de concentracéo,
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esses foram de forma negativa, ou seja, 0 seu aumento provocara uma diminui¢do no tamanho
médio de particula. Pelo coeficiente de varicao, verifica-se que o efeito significativo da vazdo
da solucdo organica foi positivo, uma vez que seu aumento acarreta 0 aumento no tamanho
médio de particula.

Para a precipitacdo das particulas do polimero PHBV, 0s experimentos aconteceram
da mesma forma e com 0s mesmos parametros. Com a elevacgdo da pressdo de precipitacéo,
houve um aumento no tamanho médio das particulas precipitadas. Esse efeito ja havia sido
observado em 2007 por Chen et al., onde realizaram um estudo sobre a precipitacdo de
poli(L-lactideo) empregando dioxido de carbono como fluido supercritico. Segundo esses
autores, o fato acontece porque o tamanho da particula formada na diperséo do jato depende
da tensdo interfacial entre a solucdo organica e o antissolvente supercritico e da densidade do
antissolvente. Aumentando-se a pressdo com temperatura fixa, ocorre uma aceleracdo no
processo de transferéncia de massa devido ao aumento no valor do coeficiente de difuséo de
dioxido de carbono supercritico, causando uma rapida difusdo deste para dentro das goticulas
de solucdo, extraindo o solvente e causando a precipitacéo.

Apo0s as andlises da precipitagdo das particulas de g-caroteno e do polimero PHBV,
Franceschi estudou todos os parametros e condi¢des experimentais para o encapsulamento,
chegando a conclusédo de que a morfologia obtida em todas as condi¢des experimentais foi do
tipo esferas com superficie bastante lisa em particulas menores e superficies bastante
irregulares em particulas maiores. O tamanho médio de particula variou entre 0,87 e 27,8 um
e a distribuicdo de tamanho variou entre 24 e 124% em torno do tamanho médio de particula
dependendo da condig@o experimental. A partir da melhor condigdo de S-caroteno puro e de
PHBV puro, o percentual em massa de S-caroteno em relagcdo ao polimero variou entre 2,4 e
33,3%. Nesta condicdo, o percentual de encapsulamento foi de 20,1%, o que significa uma
eficiéncia de encapsulamento de 80%, um resultado bastante satisfatorio.

Resultados semelhantes também foram obtidos por Giufrida (2013) ao precipitar
particulas de PHBV utilizando cloroférmio (CHCI3) como solvente organico. Analisando 500
particulas em termos de tamanhos, que tiveram um didmetro médio de 916,26 nm e desvio
padrdo de 374,72 nm, com o uso do software ImageJ e a distribui¢do de tamanho ajustada no
gréfico pelo método de Gauss, observou algumas formacdes de aglomerados ou ligagdes entre
particulas que se originaram durante o processo de remocdo do solvente organico ainda no

interior da cadmara de expanséo.
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Alteracdes em pressdes e temperaturas tem influenciado grandemente o tamanho de
particula. Quando o estado supercritico é considerado, um aumento de temperatura deve ser
automaticamente seguido por um aumento de pressdo. Alguns casos, como a precipitacdo das
particulas de p-caroteno apresentada por Franceschi (2009), uma diminuicdo na pressao
correponde a um pequeno aumento do tamanho de particulas e um alargamento da
distribuicdo de tamanho de particulas. Entretanto, ha outros casos em que ocorre exatamente 0
efeito oposto (Reverchon e De Marco, 2007). Se nanoparticulas devem ser obtidas, baixas
concentracdes da solucdo sdo preferiveis porque diminuem a probabilidade de colisdo,
agregamento e clusterizacdo e, se microparticulas devem ser obtidas, condi¢des de processo
operacional, na qual o diéxido de carbono se apresenta como liquido comprimido devem ser
empregadas para que haja a rutpura do jato e se tenha uma morfologia esférica.

Complementando, vale ressaltar que varios estudos numéricos apresentados na
literatura que fazem uso do processo SAS empregam o regime isotérmico (Martin e Cocero,
2004; Tavares Cardoso et al., 2008; Erriguible et al., 2013) e embora a vari¢do da temperatura
na camara de precipitacdo seja pequena, conforme mostra a Figura 2.13, esta influencia na
precipitacdo devido a sensibilidade apresentada dos mecanismos de nucleacdo a temperatura,
0 gque demanda na importancia de se considerar esta varidvel na modelagem do processo com

o intuito de melhor poder avaliar a sua influéncia na qualidade das particulas precipitadas.
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Figura 2.13 Perfil de temperatura na cAmara SEDS.
Fonte: Henczka et al., 2005, p.2199.

Segundo Imsanguan et al. (2010) que também reproduz os efeitos da diminuicdo do
tamanho de particulas de andrographolide em etanol com o aumento da presséao,
possivelmente essa diminuigdo acontece porque a altas pressdes a diferenca entre a densidade

do solvente orgénico e do didxido de carbono é relativamente pequena e nas condicdes
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supercriticas, a variacdo que ocorre no tamanho de gotas é determinada pela variacdo da
densidade. Assim, quando se tem alta supersaturacdo, acontece a formacdo de pequenos
nucleos, a rapida transferéncia de massa entre a solucdo e o didxido de carbono e,

consequentemente, a formacéao de pequenas particulas precipitadas.

2.4 CONSIDERACOES FINAIS

A revisdo bibliografica apresentada mostrou que os fluidos supercriticos tém sido
amplamente utilizados para a producdo de muitas particulas naturais e substancias
farmacéuticas oferecendo alternativas Uteis para formulacdo do sistema de particula de uso
industrial em grande escala. Entre os diferentes métodos, verificou-se que 0 processo
antissolvente supercritico (SAS) e suas variantes recebem um interesse consideravel devido a
grande variedade de materiais que podem ser micronizados. Controlar a formacdo de
particulas, objetivando a sua formacdo em tamanho nanométrico ou micrométrico, € uma
questdo-chave no processo SAS e esta se apresenta diretamente relacionada com a mistura em
todas as suas dimensoes.

Grande parte dos trabalhos publicados na area mostram modelagens acerca da
obtencéo de perfis de temperatura, pressao e velocidade considerando escoamentos laminares
ou turbulentos, uni ou bidimensionais, transientes e compressiveis com enfoque nos balancos
de massa, energia e momento. Diferentes dispositivos de mistura caracterizados por diferentes
capilares sdo analisados para obter uma visdo sobre a dindmica de mistura e sua influéncia
sobre a distribuicdo de tamanho de particula. Lacunas também se encontram com relacéo as
interacOes turbulentas de misturas com solventes e antissolventes em regifes de uma Unica
fase, além das dependéncias desses aspectos com relagdo as geometrias, condic¢Ges iniciais de
operacdo, concentracdo do soluto e dependéncia do tamanho de particulas com a tenséo
superficial.

Com base nessa falta de unido de alguns parametros importantes para o processo de
precipitacdo de particulas nosso estudo vem contribuir para a implementacdo de uma
metodologia numérica capaz de englobar os calculos termodinamicos, fluidodinamicos e
cinéticos de precipitacdo organizados em um Unico modelo matematico. Essa metodologia é
adequada com relacdo a discretizacdo de dominios, geracdo e ajuste de parametros de malhas

computacionais e calculos preliminares de escoamentos turbulentos em capilares utilizando a
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mistura didxido de carbono mais solvente organico que envolve o escoamento turbulento de
fluidos supercriticos. Além disso, a metodologia envolverd também varidveis de interesse,
como perfis de velocidade, pressdo, temperatura, espécie, densidade, viscosidade,
condutividade térmica, coeficiente de difusividade, cinética de precipitacdo e tamanho e
distribuicdo de tamanho de particulas, considerando que a alteragdo dos parametros do
processo e das condi¢Bes de operacdo poderd ser feita conforme a necessidade do sistema a
ser estudado. Essa permissividade no controle das varidveis desejadas facilitard o trabalho
experimental, uma vez que o pesquisador podera fazer uso da metodologia proposta com o
intuito de prever as melhores condi¢des de operacdo e parametros do processo de modo a

otimizar o tempo e minimizar o custo dos experimentos.



Capitulo 3

METODOLOGIA MATEMATICA

3.1 INTRODUCAO

Com o intuito de se obter uma descricdo tedrica completa do processo SAS é
necessario modelar toda a fisica dos fendmenos que interagem no processo a ser considerado.
Isso inclui o equilibrio de fases, a transferéncia de massa, a mecénica de fluidos da mistura
entre a solucdo organica e o antissolvente supercritico, assim como a cinética de nucleacdo de
particulas e seu crescimento. Poucas publicacdes abordam a nucleacdo e o crescimento das
particulas e do processo SAS. Bristow et al. (2001) estudaram a nucleacdo na precipitagdo de
uma solucdo de paracetamol e o antissolvente etanol. Esses autores realizaram a precipitacao
em condicBes de miscibilidade parcial e completa e mediram a supersaturacdo da solucéo e o
efluente com um detector de UV em linha. Os parametros da expressdo para a taxa de
nucleacdo homogénea foram determinados por regress@o linear com dados experimentais. A
primeira tentativa de modelar todos os fendmenos fisicos envolvidos no processo SAS foi
apresentado por Lora et al. (2000). Com esse modelo, foi possivel calcular o rendimento da
cristalizacdo, mas ndo a distribuicdo de tamanho de particula. Mais tarde, Elvassore et al.
(2003) desenvolveram um modelo com base nas simulagBes de transferéncia de massa de
Werling e Debenedetti (2000). Esse modelo incluiu o soluto em calculos de transferéncia de
massa. A gota foi considerada ainda estagnada, e o fluxo de difusdo no sistema ternario
soluto-solvente-antissolvente foi calculado com as relagdes generalizadas de Maxwell-Stefan.

Como o objetivo deste capitulo é o de combinar a descri¢do de todos os fendmenos
fisicos relevantes para o processo SAS, a modelagem matematica proposta assume que 0
escoamento supercritico da mistura caracteriza-se como compressivel, ndo-isotérmico, em
regime permanente e turbulento. Este modelo da especial atencdo para a hidrodindmica do
processo, 0 qual, de acordo com a evidéncia experimental, € modelado como um processo de

mistura de fluidos completamente misciveis sob as condic¢Ges de turbuléncia. Considerando-se
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que as particulas tém formatos esféricos e sdo formadas por nucleacdo homogénea, esse
modelo permitiu calcular o tamanho, a distribuicdo de tamanho de particula e o rendimento da

precipitacdo de particulas.

3.2 DESENVOLVIMENTO DO MODELO

O modelo matematico sera desenvolvido empregando as equacBes de balancos de
massa, quantidade de movimento, energia e de espécies acoplado ao sistema de equaces
diferenciais parciais resultantes de um modelo de turbuléncia a duas equacgdes (k-e tipo
Padrdo), haja vista a natureza turbulenta do jato de solucdo e conhecendo que a turbuléncia
em um fluido contribui no transporte de quantidade de movimento, calor e massa.

Em virtude dessas consideracdes, esse capitulo apresenta a fundamentacdo tedrica
para 0 escoamento supercritico e sua caracteristica compressivel e turbulenta. Nos paragrafos
seguintes, as equacdes do modelo sdo descritas. Em primeiro lugar, a termodinamica do
sistema ternario de solvente-soluto-antissolvente é abordada e, na sequéncia, a equacdo da
continuidade e leis de conservacdo de momento que representam a hidrodinamica do
processo. A modelagem de turbuléncia também esté incluida. A transferéncia de massa sob as
condigdes de turbuléncia é discutida. Finalizando-se, sdo apresentados os mecanismos de
cristalizacdo que ocorrem nos processos de expansao para a precipitacdo de solutos sélidos
utilizando antissolvente supercritico e também descritas as equacdes do balango populacional

(PBE) em que os modelos de crescimento das particulas sdo apresentados.

3.2.1 Escoamentos Supercriticos

Uma substancia é considerada supercritica quando tiver a pressdo e a temperatura
expandidas acima de sua pressdo e temperatura criticas (ponto critico). Nesta regido,
considerada como regido de fluido supercritico, a substdncia passa a ter propriedades
intermediarias entre um gas e um liquido e algumas dessas propriedades sao benéficas para os
processos de solubilizacdo de drogas, polimeros e plasticos e para 0s processos de extracéo
com solventes organicos. Também apresentam, nestas condicGes, as propriedades de

viscosidade, condutividade térmica e difusividade massica como as dos gases, as quais
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promovem uma melhor transferéncia de massa melhorando os processos de extracdo (Baldyga
et al., 2004).

Uma outra propriedade desejavel em processos de precipitacdo de compostos termo
sensiveis é a grande compressibilidade dos fluidos na regido critica, que atingem um alto
poder solvente em um curto espaco de tempo a partir da modulagdo da pressdo e da
temperatura. Conforme discutido no capitulo 2, o dioxido de carbono € um solvente bastante
utilizado nos processos de precipitacdo de particulas na industria farmacéutica e alimenticia, e
a baixa solubilidade de muitos solutos em CO; indica a boa aplicabilidade de se utiliza-lo
como um antissolvente, como ocorre na técnica SAS onde um solvente organico é usado para
dissolver o soluto (Baldyga et al., 2004).

A solubilidade de um soluto solido em um solvente organico, em condicGes
supercriticas, normalmente aumenta em funcdo ou temperatura ou da densidade, apesar desse
aumento depender da interacdo entre o soluto e o solvente. Se o soluto for moderadamente
solivel, o processo contrario acontece e a solubilidade diminui com o aumento da
temperatura. Além desses fatores, na camara de precipitacdo do tipo SAS, 0 escoamento
envolve também mistura em vérias escalas, criacdo de supersaturacdo seguida por rapida
nucleacdo e estagios de crescimento de particulas.

Com base nessas consideracdes, um aprofundamento entre os mecanismos de
transporte por difusdo de quantidade de movimento, calor e massa no interior da camara se
faz necessario para que haja um melhor entendimento da dinamica do escoamento com 0 Uso
de fluidos supercriticos, em particular com o uso do dioxido de carbono como antissolvente.
Também se faz necessario o entendimento sobre a importancia destes mecanismos em relagdo
aos mecanismos de conveccédo e turbuléncia, que podem ser melhor entendidos a partir das
solugBes da fluidodindmica computacional por meio de analises de alguns numeros
adimensionais, entre eles 0 nimero de Knudsen, o niumero de Stokes, o nimero de Schmidt, o
namero de Prandtl e o nimero de Peclét, que seréo descritos na sequéncia (Wilcox, 1994).

Para Almeida (2013, p.54), quando se tem um escoamento composto de particulas
dispersas de tamanhos muito pequenos, é necessario verificar se a hipdtese do continuo ainda
tem aplicabilidade. E o parametro que pode responder a esta questdo é o nimero de Knudsen,

Kn=A/L, definido como a razdo entre o comprimento do caminho livre médio molecular e

uma escala de comprimento fisicamente representativa do escoamento. Esse numero
adimensional é empregado quando se deseja verificar se a hipdtese do meio continuo pode ser

aplicada, neste caso se deve ter Kn<1. Se a aproximacdo for feita para um gas ideal, a
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hipotese do continuo pode ser aplicada determinando-se o valor do caminho livre médio por

meio da equagdo Kn= kBT/(\Eﬂ-dEPL) e 0 numero de Knudsen tem seu valor na ordem de

1 x 10 << 1 para particulas de diametros caracteristicos de dp=1 nm, com T a temperatura,
p a pressdo, Kg a constante de Boltzmann (aproximadamente 1,38 x 102 J/K).
Para determinar a razdo entre o tempo de resposta da particula em relacdo a escala de

tempo caracteristica do escoamento, o numero de Stokes St=zU/d, € empregado. Se o

tempo de resposta da particula é curto e sua trajetdria segue o sentido das linhas de corrente
do escoamento da fase continua, entdo St << 1 e se a particula seguir sua propria trajetoria
demorando a responder as mudancas no padrdo do escoamento da fase continua, entdo St >>
1. Na defini¢do do nimero de Stokes, 7 representa o tempo de relaxagéo da particula e o fator

U/d, representa o tempo caracteristico do escoamento (Baldyga et al., 2004).

Para representar a importancia relativa entre a difusdo de quantidade de movimento e
a difusdo de massa, emprega-se nimero de Schmidt, Sc=v/D, com v = u/p sendo a razédo
entre a viscosidade molecular da mistura e a densidade da mistura e D sendo o coeficiente de
difusdo molecular. O numero de Schmidt assume valores caracteristicos na ordem de 1
unidade quando é utilizada a precipitacdo no processo SAS (Baldyga et al., 2010) Se Sc<1,
entdo os pontos (spots), filamentos (threads), ou placas (slabs) em componentes ndo
misturados sdo menos persistentes (Almeida, 2013).

A importancia relativa entre a difusdo de momento e a difusdo de calor é

representada pelo nimero de Prandtl, Pr =v/a. Nesse nimero adimensional, v=yu/p e
a:k/(pcp), com k sendo a condutividade térmica e c, sendo a capacidade calorifica a

pressdo constante. Quando o processo SAS € empregado na precipitacdo de particulas, o

namero de Prandtl Pr >1, significando que pontos (spots) quentes podem ser criados durante

a mistura porque a difuséo de calor é mais lenta que a difusdo de momento (Wilcox, 1994).
Para medir a importancia relativa entre o transporte advectivo e o difusivo, 0 nimero

de Peclét, Pe=vL/D, é empregado. E um nimero adimensional definido como sendo a razio

entre a taxa de adveccdo e a taxa de difusdo, onde v é a velocidade e L é um comprimento
relativo. O nimero de Pecléet permite avaliar as regides da cAmara de precipitacdo onde o
escoamento convectivo predomina sobre o escoamento difusivo ou, ao contrario (Almeida,
2013).
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3.2.2 Escoamentos Compressiveis

Quando uma mistura se encontra em condi¢fes supercriticas tipicas, ou seja, acima
do ponto critico da mistura, seu comportamento € o de um fluido denso, cuja densidade local
da mistura é fortemente dependente da temperatura, da pressdo e da composi¢do local

p:p(p,T, yi), com vy, representando a fracdo massica do componente i (Baldyga et al.,

2004). Em funcdo disso, para que haja uma boa descri¢do sobre como se d& o escoamento que
faz uso do processo SAS, se faz necessaria a utilizagdo de uma equagdo de estado,
representada nesse estudo pela equacéo de estado de Peng-Robinson, e indicada pela Equacao
(3.12).

Considerando uma composicéo fixa,

op 6,0)
do=|— | dp+|—=| dT, 3.1
P (ﬁpl P [aT p G

e conhecendo-se as variacOes de p e T para uma determinada composicdo da mistura, €
possivel quantificar a dependéncia da variavel densidade, p, com p e T. Em analogia a
Equacdo (3.1), também pode-se estudar a variacao das propriedades da viscosidade molecular,
da condutividade térmica e do coeficiente de difusividade, como sera apresentado mais

adiante ainda nesse capitulo (Wilcox, 1994).

3.2.3 Escoamentos Turbulentos

Partindo de uma instabilidade do fluxo laminar e caracterizado por ser rotacional,
tridimensional e transiente, o fendmeno da turbuléncia é originado. Com ele, tem-se um
aumento na difusdo de massa, calor e quantidade de movimento (Wilcox, 1994). Segundo a
teoria da turbuléncia, o nimero de Reynolds é um nimero adimensional que tem exatamente a
fungéo de determinar, por diferentes faixas de valores, os diferentes tipos de escoamentos e a

passagem de um para outro tipo. Seu valor é determinado por:

Re= Y2 (3.2)

sendo v a velocidade do fluido, L um didmetro caracteristico, (1 a viscosidade e p a densidade

do fluido. Seu resultado expressa a razao entre as forgas inerciais e viscosas do escoamento.
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Quando o numero de Reynolds é alto (Re > 4000), o escoamento esta predisposto a sofrer
instabilidades devido as porg¢des do fluido serem giradas sobre o escoamento, misturando-se
mais rapidamente e com maior eficacia. Essa é a principal caracteristica do escoamento
turbulento quando comparado com o escoamento em regime laminar demonstrado por Osborn
Reynolds em 1883. Em seus experimentos em tubos, Reynolds mostrou que no fluxo laminar
(Re < 2300), a velocidade do fluido n&o varia com o tempo e todas as linhas de corrente séo
paralelas a linha de centro do tubo. Da mesma forma, as taxas de transferéncia de calor e
massa em interfaces solido-fluido sdo elevadas em escoamentos turbulentos (Bruce et al.,
2004).

Se 0 nimero de Reynolds baseado no didmetro da particula (Rep) for baixo, entéo

pode-se avaliar o numero de Stokes usando a relacdo St:pdd§/18yg, com p, sendo a

densidade do sdlido, d, o didmetro da particula e g a viscosidade da mistura (Almeida, 2013).

Por ser um fendbmeno caracterizado por violentas flutuacBes nas varidveis de
interesse, 0 escoamento turbulento torna-se muito complexo de ser descrito de forma
completa, por isso sdo utilizadas técnicas que substituem o valor real dos pardmetros de modo

que seja suficiente conhecer o valor médio de uma determinada variavel ¢ do escoamento.

Muitas das médias das variaveis podem ser definidas em relacdo ao tempo ou ao
espaco e como na modelagem do processo SAS é considerada a hipOtese de escoamento
estacionario, entdo as médias com relacdo ao tempo podem ser utilizadas, ou seja, naquelas
propriedades médias que variam com o tempo (Rantakyla et al., 2002).

Das técnicas que substituem o valor real dos parametros, merece destaque a média
temporal, denominada de Reynolds Averaging definida pela Equacdo (3.3):

t+T

- 1
#(x.t) =lim — _!.qﬁ(x,r)dz', (3.3)

sendo T o periodo da média. Esse periodo deve compreender valores entre o tempo
caracteristico da flutuacdo e o tempo caracteristico de flutuagdes suaves ndo turbulentas.

Dessa forma, a varidvel ¢ pode ser descrita como uma superposi¢do de uma parte média e

uma parte flutuante, dada pela Equagéo (3.4):
p=p+4, (3.4)

com ¢ representando a parte flutuante e ¢ a parte média.
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Quando o fluxo é compressivel, como nesse estudo, as flutuacdes turbulentas podem
levar a flutuacdes significantes de densidade e entdo a técnica indicada para se fazer as

substituicdes das variaveis reais € a média de Favre (Favre average), definida por:
- 1 t+T
g==1lim [p(x, 7)g(x, 7)dr, (3.5)

T
p*)oot

Das Equac0es (3.3) e (3.5) segue que:

p(x) = 22X (3.6)
P

e da mesma forma que na Equacao (3.4) tem-se:
p=9+¢, (3.7)

sendo ,Z a média de Reynolds temporal para a densidade. Das defini¢cdes segue que /J =0.

Ao se fazer a passagem para a média, algumas informac6es sdo perdidas, como é o

caso da intensidade das flutuagcdes de ¢. E, para se recuperar essa informacéo, define-se a

intensidade das flutuagdes turbulentas, representada pela Equacéo (3.8):

fo e
)

(3.8)

Mesmo a baixos nimeros de Reynolds, como desenvolvimento de escoamentos de
expansao em condi¢Oes supercriticas no processo SAS, existem flutuagdes locais de pressdo e
concentracdo de espécies ao redor do jato de solucdo que levam ao desenvolvimento de
estruturas turbulentas (Baldyga et al., 2004). Para descrevé-las serd empregado o modelo de
turbuléncia a duas equacdes k-¢ tipo Padrdo devido a sua aplicabilidade nos trabalhos que
relacionam a modelagem da fluidodindmica computacional do processo SAS (Martin e
Cocero, 2004; Henczka et al., 2005; Tavares Cardoso et al., 2008; Sierra-Pallares et al.,
2012).
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3.2.3.1 Jatos Turbulentos

Os jatos turbulentos sdo caracterizados a partir da geometria que 0s gera. Se a
cavidade for retangular, entdo se tem a formacdo de um jato denominado plano e, se a
cavidade for um orificio circular, entdo a formacao do jato é denominada circular. Em ambos
0s casos, a passagem do regime laminar para o turbulento se d& em funcdo da formacdo de
instabilidades primarias e turbilhGes de Kelvin-Helmholts, que surgem exatamente onde se
encontram duas regiGes com velocidades distintas, ou seja, na interface entre dois fluidos com
velocidades diferentes (Imsanguan et al., 2010). Nesse estudo, considerado em condicdes
supercriticas, o fluido composto pela solucdo do solvente organico com o soluto dissolvido sai
por um orificio circular e é introduzido numa camara de precipitacdo contendo didxido de
carbono em uma velocidade maior do que aquela na qual a solucdo esta sendo injetada. Essa
diferenca de velocidades proporciona a formacdo de turbuléncia e mistura dentro da camara,
pois os turbilhdes induzem a formac&o de filamentos secundarios, que interagem entre si e se
amplificam e acabam por degenerar o escoamento em turbuléncia tridimensional (Bruce et al.,
2004.

Um jato laminar tem sua transicdo para um jato turbulento préximo ao capilar que
Ihe deu origem e dependerd, além da geometria do orificio, também das vazdes de injecdo dos
fluidos, que pode ocorrer a baixos numeros de Reynolds, como ter inicio a Re = 10
(Imsanguan et al., 2010). Quando um jato interage com o fluido circundante, ele arrasta o
fluido ambiente para dentro de si, fazendo com que haja um aumento no seu fluxo de massa.
Esse procedimento é chamado de entranhamento. No jato laminar, o entranhamento é
provocado por arrasto viscoso enquanto que no jato turbulento esse resultado se da pela
fronteira curvilinea externa do jato que continuamente atrai fluido externo, fazendo com que o
escoamento longe do jato o alimente e, consequentemente, aumentando sua circunferéncia
(Almeida, 2013).

Segundo Almeida (2013, p.67), o raio R do jato de solucdo pode ser deduzido a
partir da teoria do entranhamento de um fluido em outro e € proporcional a distancia x a

frente da saida do capilar de injecdo. Como o angulo de abertura é de aproximadamente

11,8° o coeficiente de proporcionalidade ¢ tg (11,8°)z]/5, resultando em:

R(x) :%x. (3.9
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Partindo de observacdes realizadas na média das flutuacbes turbulentas, Ropelato et
al. (2010) mostraram que a velocidade no jato obedece a uma lei de similaridade, dada por:

2
U(X, r): |"Imax exp(_ 502 jr (310)
X
5duU . . . .
com u,,, =——, U a velocidade do fluido na saida do capilar e x >5d/2.
X

Ainda de acordo com Ropelato et al. (2010), o entranhamento para dentro do jato
provoca uma diluicdo do soluto na solucdo, fazendo com que haja uma diminuicdo da

concentracdo de soluto na solugdo a medida que se aumenta a distancia x na saida do capilar.

| Plano do orificio
ux,r
d 1180 A7)
U O x
P x=0 § o
L_5d
2

Entranhamento de
fluido ambiente

Figura 3.1 Entranhamento e perfil de velocidade em um jato.
Fonte: Adaptado de Ropelato et al., 2010.

Conforme se verifica no perfil de velocidade da Figura 3.1 o formato de uma curva
Gaussiana, a mesma consideracdo & assumida para o perfil de concentragdo e o ponto

mAaximo, Cmax, da concentracéo ao longo da linha central do jato é dado por:

2
C(X,F)=Cpray exp(— 52! J (3.11)

e impondo-se a conservacdo da quantidade total de soluto transportado pelo jato, tem-se,
segundo Ropelato et al. (2010), c,,,, =5¢,/x.
Em seguida passa-se a descrever o conjunto de equacdes diferenciais para a

descricdo dos perfis do escoamento no processo SAS.
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3.2.4 Abordagem Termodinamica

A modelagem termodinamica, considerando a caracteristica compressivel do
escoamento supercritico, sera determinada por meio da densidade, viscosidade, condutividade

térmica e coeficiente de difusividade da mistura a altas pressdes.

3.2.4.1 Equacdo de Estado PVT

Considerando que os processos de precipitacdo serdo realizados por meio da técnica
antissolvente supercritico (SAS), a literatura cientifica tem mostrado que a equacao de estado
de Peng-Robinson (Peng-Robinson, 1976) com regras de mistura quadratica de van der
Waals, considerando a caracteristica compressivel do escoamento supercritico, € a mais
adequada. Sua representacdo é dada por:

RT _ a,(T)
v—b, v(v+b,)+b,(v-b,)’

p= (3.12)

m

com p sendo a pressédo, v 0 volume molar, T a temperatura, an e b, as constantes da equagéo
para 0 caso de misturas. Essas contantes sdo obtidas por meio da regra de mistura de van der

Walls, dada por:

a, =a(T)=>>"xxa;, (3.13)
i

e

by =b=>">"xx;by, (3.14)
]

onde x; é a fracdo molar do componente i em que a fase é:

&4/, (1_kij) (3.15)
e
b; = " ;bj (1_Iij) (3.16)

E importante destacar que os pardmetros de interagdo binaria, ki e lj, devem ser
ajustados por meio de dados experimentais do equilibrio liquido-vapor para o sistema a ser
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considerado e também que essa formulacdo permite estudar a importancia de resolver o
sistema resultante de equacdes em regime ndo-isotérmico e a regra de van der Waals pode
prever o comportamento de alta pressdo da mistura sem perda consideravel de acuracia (Wu
et al., 2006). Além disso, a regra tem demonstrado ser bastante precisa na modelacéo do calor

da mistura em sistemas binarios envolvendo componentes supercriticos (Boutin, 2009).

3.2.4.2 Viscosidade da Mistura

Quando uma tensdo de cisalhamento é aplicada a qualquer parte de um fluido
confinado, este atinge um gradiente de velocidade maxima exatamente no ponto em que a
tensdo é aplicada. E se a tensdo local, por unidade de area, em qualquer momento for dividida
pelo grandiente de velocidade, entdo o indice obtido € definido como a viscosidade do meio
(Bruce et al., 2004). Dessa forma, a viscosidade nada mais € do que uma medida do atrito
interno do fluido, que tende a opor-se a qualquer mudanca no movimento do fluido e o seu
aumento faz com que cada camada de fluido exerca um maior arrasto de atrito sobre as
camadas adjacentes, que por sua vez diminuem o gradiente de velocidade.

Starling e Brule (1984) tém enfatizado a conveniéncia de utilizacdo de dados de
viscosidade e da densidade para caracterizar fluidos complexos e para desenvolver
correlacdes entre eles. Para o calculo da viscosidade de mistura de gases, por exemplo, Chung
et al. (1984) desenvolveram relagbes que podem ser utilizadas para gases a baixas e altas
pressOes, levando-se em consideracdo varidveis extremamente importantes na mistura de
gases, como o fator acéntrico, momento dipolo e fator multiplicativo de correcdo molecular e
polar das misturas. Essa relagdo ¢é dita como fator de correcdo para altas pressdes e seu valor
estd intimamente ligado aos célculos realizados para baixas pressdes. O emprego dessas
equacOes se justifica pelo fato de englobarem valores para as variaveis de misturas
relacionadas no sistema que se deseja analisar e também por apresentarem caracteristicas para

fluidos supercriticos. O mesmo também foi considerado para a condutividade térmica.
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3.2.4.2.1 Viscosidade da mistura a baixas pressoes

Neste caso, a equacdo da viscosidade de um gas a baixa pressao é modificada para
estimar a viscosidade da mistura tendo, contudo, F.n, como fator utilizado para corrigir a

forma e polaridade dos gases, haja vista que o didéxido de carbono é um gés apolar.

1
_ 26,69F,,(M,T,)z
" o,

, (3.17)

com Q, = f(Tn:). No método de Chung et al. (1984), as varidveis aplicadas sdo todas em

funcdo da mistura, ou seja:

T = : (3.18)
&
&)
o 3
vV, = m_| (3.19)
0,809
&
Tem :1’2593(Ej : (3.20)

On ‘ZZY- %) (3.21)

(3.22)

M =L } (3.23)

m4 _0_3 ZZ{ i Jlul IUJ J (324)

J

ZZYIYJ(OH O-'J

(o}

(3.25)

m



72

131,34,
Uy == (3.26)
(chTcm )E
K, = ZZYiYJKii , (3.27)
i
e
F, =1-0.2756w, +0.059035, * + . (3.28)
Considerando os pares:
1
o =& (Uio-j )2’ (3.29)
1
& g\ €|
LR N I 3.30
s-a) (4% B0
(0 +,)
2
2MM
M, = , (3.32)
M; +M;
1
Ky = (i, )2 (3.33)

E finalizando com:

. (A C D
5 _(T*Bj+exp(DT*)+exp(FT*)’ (3:34)

onde:

o = fator acéntrico;
K = correcao de fatores;

Q" =integral de colisfo reduzida;
k = constantede Boltzmann;
g, = pardmetrode energia potencial;
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A=116145;

B =0,14874;
C =0,52487;
D =0,77320;
E =216178§;
F =2,43787;

&; e¢y; = parametros de interacdo binaria.

3.2.4.2.2 Viscosidade da mistura a altas pressoes

Numa extensdo do método de Chung et al. (1988) para estimar viscosidades do gas a
altas pressdes, 0s autores comecaram com a Equacédo (3.17) e empregaram fatores de correcédo
para considerar o fato de que possa ter variagdes altas na densidade e pressoes elevadas. Suas
relagOes s&o mostradas a seguir.

1
S 36,344(|\£| T ) (3.35)
3
(5]
7 - (Tg;)z Falie)* +Ey]en (336)

Aqui também as variaveis aplicadas sdo todas em funcdo da mistura e as variaveis
T, F,, e Q, sdo das Equacdes (3.18), (3.28) e (3.34), respectivamente e p é a densidade da

mistura, obtida pela equacdo de estado de Peng-Robinson.

y = /o\/Tcm , (3.37)
G, = % (3.38)

y

El{[l_ exp (_ E4y)]} + EZGl exp(ES y)+ E3G1
G , (3.39)

2 =

E.E,+E, +E;
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n" =E,y’G,exp [Eg +E (T ) + BTy )ZJ (3.40)

Os coeficientes E, —E,;, determinados pela Tabela 3.1, sdo fungBes lineares
determinadas pelo fator acéntrico e pelo momento dipolo reduzido, dadas por:

E =a()+bo, +cu, ' +dx,. (3.41)
Tabela 3.1 Coeficientes numéricos da viscosidade a altas pressdes
i ai bi Ci di
1 6,324 50,412 -51,680 1189,0
2 1,210x 10° —1,154 x 10° 6,257 x 10”° 0,03728
3 5,283 254,209 -168,48 3898,0
4 6,623 38,096 -8,464 31,42
5 19,745 7,630 —14,354 31,53
6 -1,900 -12,537 4,985 -18,15
7 24,275 3,450 -11,291 69,35
8 0,7972 1,117 0,01235 4,117
9 -0,2382 0,06770 -0,8163 4,025
10 0,06863 0,3479 0,5926 —0,727

Fonte: Bruce et al., 2004, p. 495.

3.2.4.3 Condutividade Térmica de Misturas

Considerada como uma propriedade fisica dos materiais que descreve a habilidade de
um corpo de produzir calor, a condutividade térmica de uma mistura de gases € descrita por
Chung et al. (1988) nos mesmos moldes da viscosidade, ou seja, as propriedades criticas das

misturas em funcao de baixas e altas pressdes, conforme mencionado na secéo 3.2.4.2.

3.2.4.3.1 Condutividade térmica de misturas a baixas pressées

Chung et al. (1988) empregam uma abordagem semelhante a de Mason e Monchick
(1962) para se obter uma relacdo de condutividade térmica. Usando de forma similar a

viscosidade de baixa pressao (Equacédo 3.17), obtém-se:

M. 375¥,
ﬂmcvm Cﬂ 1
R

(3.42)
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onde:

A, = condutividade térmica da mistura;

R = constantedos gases;
C, = calor especifico a volume constante.

¥lig [0,215+0,28288¢ —1,0613 + 0,26665Z | | (3.43)
0,6366 + Z +1,061a3
o[ Com _(E} (344)
R 2
=0,7862-0,71090, +1,3168w, °, (3.45)
Z =2,0+10,5T? (3.46)
e
T

T = m 3.47

=7 (3.47)

3.2.4.3.2 Condutividade térmica de misturas a altas pressdes

De modo também semelhante a viscosidade da mistura de gases a altas pressoes,

Chung et al. (1988) determinam as seguintes relacdes:

0 1
A = M—W\I’f"(e; +Byy)+qB,y’G,T,2, (3.48)

m
m

com:

A, = condutividade térmica da mistura;

T
T, = temperatura reduzida —"-.

cm

Dos equacionamentos empregados na viscosidade a altas pressoes, as EquagOes
(3.37) e (3.38) também serdo, respectivamente, y e G; para a condutividade térmica. G,, no
entanto, como estd em funcdo dos coeficientes de E;, serd agora substituido em funcdo dos

coeficientes B;.



[1-exp(-

B,Y)]

y

}+Bzel exp(Byy)+ B.G,

Os coeficientes

determinadas pelo fator acéntrico e pelo momento dipolo reduzido, dadas por:

BB, +B, +B,
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(3.49)

B, — B, ,apresentados na Tabela 3.2, sdo fungBes lineares

Bi :ai (i)+bia)m +Ci:urm4 +diKm ' (350)

Tabela 3.2 Coeficientes numéricos da condutividade térmica a altas presses

i ai bi Ci di

1 2,4166 7,4824 x 10" -9,1858 x 10™ 1,2172 x 10°

2 ~5,0924 x 10* | -1,5094 x 10° ~4,9991 x 10" 6,9983 x 10"

3 6,6107 x 10° 5,6207 x 10° 6,4760 x 10* 2,7039 x 10*

4 1,4543 x 10* -8,9139 x 10° —5,6379 x 10° 7,4344 x 10°

5 7,9274 x 10 8,2019 x 10" —6,9369 x 10™ 6,3173 x 10°

6 —5,8634 x 10° 1,2801 x 10! 9,5893 x 10° 6,5529 x 10!

7 9,1089 x 10! 1,2811 x 107 —5,4217 x 10* 5,2381 x 10°

Fonte: Bruce et al., 2004, p. 576.

3.2.4.4 Coeficiente de difusividade de misturas

O uso extensivo do termo difusdo na literatura da engenharia quimica é

baseado numa sensagdo intuitiva para o conceito, ou seja, refere-se ao coeficiente de

difusividade do transporte liquido de material dentro de uma Unica fase, na auséncia de

mistura (por meios mecénicos ou por convecgdo). Tanto a experiéncia, como a teoria

demonstraram que a difusdo pode resultar de gradientes de pressdo, gradientes de

temperatura, campos externos de forca e gradientes de concentracdo. Entretanto, apenas sera

considerado, nesta se¢édo, o coeficiente de difusividade em sistemas a baixas e altas pressdes,

desprezando os gradientes de campo de forgas externas.



77

3.2.4.4.1 Coeficiente de difusividade a baixas pressoes

O coeficiente de difusividade a baixas pressdes foi calculado usando a equacdo de
Riazi e Whitson considerando a variacdo de densidade com a pressdo (Riazi e Whitson,
1993). A escolha por esse método se justifica pelo fato de usar a densidade previamente

determinda pela Equagdo (3.12). Assim, o coeficiente de difusidade é dado em (3.51):

le‘z ( /u Jb+cprm
2 _1071 £ (3.51)
(oD) u

b=-0.27-0.38w,;c=-0.05+0.10,; P, =P/P,,; P, =X P, +X,P.,; @, = X @ +X,0, €

X1 € X Sao as frages molares de solvente organico e antissolvente, respectivamente.
3.2.4.4.2 Coeficiente de difusividade a altas pressoes
Considerando as variaveis determinadas na viscosidade e na condutividade térmica a

altas pressdes, dadas pelas Equacdes (3.35) e (3.48), respectivamente, a equacdo para a

difusividade massica a altas pressdes tem exatamente a mesma equacao das baixas pressoes,

ou seja:

D b+cPy,
P =1,o7(i0J . (352)
(oD) 7

3.2.5 Equacoes de Transporte Governantes

Como discutido no capitulo 2, tem-se observado experimentalmente que, sob as
condicBes de miscibilidade completa entre solucdo de CO, e organicos (isto é, acima do ponto
critico da mistura CO,-solucdo), a solucéo injetada no precipitador ndo forma goticulas e se
comporta como um jato (Kerst et al., 2000; Lengsfeld et al., 2000).

Para descrever a transicdo de um jato laminar para um jato turbulento de solvente
organico (sob as condigOes consideradas neste estudo) se desenvolvendo na camara SAS

contendo CO, em estado supercritico, deve ser empregado o modelo de turbuléncia k-¢ tipo
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Padrdo, cujo fluxo de mistura é regido por equagbes de conservacdo fundamentais para a
massa, momento, espécies e energia (Versteeg e Malalasekera, 2007). Ao lidar com fluxos

turbulentos, um meétodo de nivelamento apropriado deve ser usado e a média de Favre

PP(X)

(Versteeg e Malalasekera, 2007), definida por ¢(x) =

, onde £ representa a média de

Reynolds temporal para a densidade, pondera que, observando também as propriedades das

médias (apéndice A.2), a velocidade real pode ser considerada como a soma de um valor

médio mais as flutuacdes, g=@+¢ =@ +¢ , e as equacdes de conservacdo fundamentais séo

expressas para um volume de controle diferencial fixo no espaco tridimensional.
Assim, a equacao da continuidade em coordenadas cartesianas para um sistema com

densidade varidvel em estado estacionario e dada por:

ai(;dij -0, (3.53)

onde ui, com iefl, 2 3}, representa as componentes médias do vetor velocidade u as

componentes do vetor posicdo, respectivamente.

A equacdo do movimento tem de levar em conta que a densidade e viscosidade séo
variaveis. Esta equacdo pode ser simplificada com a aproximacdo da camada limite. Essa
aproximacgédo pode ser aplicada para 0os sistemas em que 0 movimento convectivo ocorre
principalmente em uma Unica direcdo. Esse é o caso do fluxo do jato, em que a velocidade
axial é algumas ordens de magnitude maior do que a velocidade radial. Sob essas condi¢bes, é
possivel negligenciar a segunda derivada no sentido do fluxo, contra as segundas derivadas
perpendiculares a direcdo do fluxo. A equacdo do movimento na direcdo radial pode ser

negligenciada. Assim, a equacao de movimento na dire¢éo axial é:
ai[;lji u]j:ajmaj(}i,-—;u;u'jj, (3.54)
onde —,Bui'uj' representa o tensor de Reynolds, resolvido pelo modelo de turbuléncia k- tipo

- L auk. )
Padréo a duas equacles e 7; = 442 %+—‘ _2 i Ol :
ox;  OX 3 7 OX,

j i

Considerando a dissipacdo viscosa, as equacdes de energia (3.55) e de conservagdo

de espécies (3.56) sdo dadas por:
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0 (= ok, +k —.-) - o -

_— uhl=—2—|=M T 4 h|+7. —U;i 3.55
ox, (p j ﬁxi[ c, J i, (359)
(5]

o (=~ —..\ & (=~ oy

s Poe )= o [p aXJ (356

onde h € a entalpia, y; a fracdo massica do componente i e Dy, 0 coeficiente de difusédo
molecular.

Com a consideracdo das médias, termos desconhecidos surgiram e entdo é necessario
fechar o conjunto de Equacdes de (3.53) a (3.57) para se ter uma quantidade de equacdes
igual a0 nimero de variaveis desconhecidas (trés componentes da velocidade, presséo,

temperatura, fracdo massica de solugdo e densidade).
Para a equacdo da quantidade de movimento (3.54) o termo desconhecido /_)ui'u'jé 0

tensor tensdo de Reynolds e representa a transferéncia de quantidade de movimento devido as
flutuacGes turbulentas. A hipo6tese de Boussinesq postula que esse transporte turbulento pode
ser visto como um processo de difusdo de quantidade de movimento e apresenta uma relacao
linear com a taxa de escoamento médio. A constante de proporcionalidade é denominada

viscosidade turbulenta s (Almeida, 2013).

A base da aproximacdo de Boussinesq da viscosidade turbulenta é a semelhanca com o
tensor de Reynolds e a tensdo que é gerada como um fluxo de momento pode ser descrita
como sendo proporcional a deformacdo do escoamento médio, agindo de maneira andloga as
tensdes viscosas. A diferenca real € que, a nivel macroscopico, as flutuagbes turbulentas
aparecem no lugar das flutuacbes moleculares e entdo, a forma generalizada proposta por

Kolmogorov é:

— = .. -2
T =—pUil; = Ul =24 z"J'_gpké‘ij' (3.57)

Na Equacgdo (3.57), k representa a energia cinética (por unidade de massa) das

flutuacGes de velocidade, dada por:
k=t(UZ+u?+u? 3.58
_E(u" +U,”+u, ) (3.58)

Com base na Equacédo (3.58), é possivel avaliar a intensidade de turbuléncia, dada
em (3.59):



80

k¥?
ol
Dessa forma, o termo de fechamento para a equacdo da conservacdo de espécie
(3.56) e dado por:

— = .. -2
Ti}— =—puUiu; = puu; =247 Tij_gpkgij'

- Y,
_yu =pr N (3.60)
! 0
X
luT
emque D' = oo D' é a difusividade turbulenta e Sc'é o nimero de Schmidt turbulento
pSC

Sc’ =0.7.. O termo de fechamento para a equacéo da energia (3.55) é:

oT

ouh=K'—,
A X,

(3.61)

.
Cu

com KT sendo a condutividade térmica turbulenta, K™ = =
r

e ¢, 0 calor especifico da

mistura.

As equacles diferenciais de transporte do modelo de turbuléncia baseado na
viscosidade turbulenta k-¢ tipo Padrdo sdo dadas a duas equacOes e tém sido utilizadas na
descricdo de jatos turbulentos em condicGes supercriticas (Versteeg e Malalasekera, 2007).
Uma equacgdo semiempirica é dada para a energia cinética turbulenta, k, (Equacdo 3.62) e a

outra para a taxa de dissipacdo da energia cinética turbulenta, ¢, (Equacéo 3.63):

i(pkl]jjzi w0 lip — pe (3.62)
axj 6Xj o 6Xj n

| 1
e
0 - 0 He | O £ pe’
| psui|=—|| u+" | =—¢|+C. 2P -C : 3.63
an (pg Jj 8Xj Kﬂ O_kJan :I I 2 ( )
— 1 1\

em que ¢ € a dissipagdo por unidade de massa. Nas equagdes o termo | representa o transporte

convectivo de k ou ¢; o termo Il corresponde ao transporte por difusdo; o termo 11l é a taxa de
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producdo; e o termo 1V a taxa de destruicdo. E P, (Equacdo 3.64) é um termo de producgdo de

turbuléncia devido a forgas viscosas,

- - -T - -
P.=uVu: [Vu+Vu ]—%Vu(?‘;%.w pkj, (3.64)

onde u € o vetor velocidade meédia. As constantes empiricas do modelo sdo C, =0,09;
C,.=144; C_,=192;0, =1, 0, =13. E a viscosidade turbulenta pode ser calculada com a

C,ok’
&

equacao 4, =

Esse modelo a duas equacdes tem sido utilizado de forma representativa na descri¢éo
de jatos turbulentos em condi¢6es supercriticas e a altos numeros de Reynolds (Sierra-Pallares
et al., 2012) e a sua utilizacdo torna possivel a resolucdo do sistema de equacgdes formado

pelas equagdes da continuidade e da quantidade de movimento.

3.2.6 Dinamica de Mistura

O balanco de espécies pode também ser expresso aplicando o conceito de fragdo de
mistura, que representa a fracdo massica de fluido alimentado no sistema a partir de um ponto
escolhido. A fracdo de mistura € uma determinacdo escalar, delimitada entre zero e um, que
define a quantidade de fluido proveniente de uma entrada em relacdo a outra. Neste trabalho,
a fracdo de mistura corresponde a fracdo de massa do solvente do dominio computacional e o
seu calculo juntamente com a dispersao do didxido de carbono. A fragdo de mistura média foi

definida como:

Yoo =Y
f=_% @C% (3.65)
Y Y

a,s0l ~ '@, sol

com Y., e Y., sendo respectivamente as fragdes massicas do dioxido de carbono e do
2

diclorometano e Y as fragcbes massicas na entrada de dioxido de carbono e na

a,CO, € Ya,sol
entrada de diclorometano.
A variancia da fracdo de mistura, o°, por sua vez, pode ser entendida como o

afastamento do estado de mistura localmente perfeita e sua determinagdo ocorre por meio da
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escolha de equacdes de transporte via interface do software ANSYS FLUENT com equagdes
de transporte de escalares definidas a partir de uma funcdo definida pelo usuério para
conservacao para a fracdo de mistura (3.66) e para conservacao para a variancia da fracdo de
mistura (3.67):

a(z%j a(E(M) ) o
+ = olD” + DY )= 3.66
ot o o A >axj (369)
e
a(;&zj a(;l]iézj - .
o | — 0o? — 0o 0o - 7
+ = D" + DM +2pD" =2~ _R Z 3.67
ot ox ox. Al )ax. P2 o, e (3.67)

i J J
Na equacdo (3.67), w € a taxa de micromistura, definida como segue:

, (3.68)

onde ¢ é a taxa de dissipacdo de turbuléncia; k é energia cinética turbulenta. D" e D' sdo as

C
respctivas difusividades molecular e turbulenta, com D' = Sh¢T . Em geral, C, € conhecido

como a proporcao mecanica para o tempo e uma funcdo do nimero de Schmidt e do numero
de Reynolds.

Como explicado por Liu e Fox (2006), a Equacdo (3.67) somente sera valida se o
nimero de Schmidt (Sh) for Sh <1 e R = 2. Nesse caso, Sh' = 0,7 e o termo fonte estabelecido
pelos dois Gltimos termos do lado direito da Equacéo (3.67) sdo adicionados por meio de uma
UDF.

A intensidade de segregacdo, I, € definida a partir de f e de 62 da seguinte forma:
&2

Is :m f (369)

e é igual a unidade quando os elementos do fluido ndo estdo bem misturados na escala

molecular e zero quando a mistura na escala molecular ¢ perfeita.
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3.2.7 Cinética e Mecanismos de Cristalizacao

Caracterizada com um processo de separacdo, concebivel de forma natural ou
artificial, que propicia a formagdo de cristais solidos a partir de uma solugdo uniforme, a
cristalizacdo € um mecanismo presente em todos 0s processos de expansdo para a precipitacdo
de solutos solidos (Geankoplis, 2003).

A cristalizacdo € um processo muito atrativo devido a combinacdo que ocorre entre a
formagéo e a separacdo do soluto por meio da nucleacdo e do crescimento dos cristais e
permite que sejam formados mesmo a partir de solu¢des impuras. Mas, é importante ainda
mencionar que ndo somente o rendimento e a pureza sdo importantes, e sim a forma e o
tamanho dos cristais, principalmente pelo fato de se desejar minimizar a formacéo dos blocos
no empacotamento, para facilitar o escoamento, para facilitar a lavagem e filtragdo e para que
tenha um comportamento uniforme quando for utilizado.

Como é uma operacdo unitaria que depende basicamente dos mecanismos de
transferéncia de massa e de quantidade de movimento, a cristalizacdo tem a velocidade de
agitacdo ou circulacdo no precipitador, temperatura, pressdo e supersaturacdo como alguns
dos principais pardmetros responsaveis pelo crescimento dos cristais e as caracteristicas do
produto final (McCabe et al., 2000). Consiste de dois principais eventos: nucleacdo e
crescimento de cristais.

O crescimento e a nucleacdo de cristais sdo fendmenos que possuem uma grande
competicdo entre si em funcdo do consumo da supersaturacdo para a mudanca de fase da
solugdo para a fase sdlida. A supersaturacdo, considerada como uma solucdo na qual a
concentracdo do soluto solido excede a solubilidade de equilibrio a uma dada pressdo e
temperatura (Turk, 1999), é uma quantidade adimensional que mede a forca motriz por

precipitacdo e sua definicdo rigorosa esté ligada a diferenga do potencial quimico — Az :

—Au o
S, = =In , 3.70
KT 5. ¢ (3.70)

€q ~eq

onde c € a concentragéo do soluto, ceq (p, T, Ci) a concentracdo de equilibrio do soluto, & e

S, Sa0 os coeficientes de atividades correspondentes, e s representa a afinidade

adimensional.
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Em solucbes de fluidos supercriticos, o coeficiente de atividade é uma funcéo da
pressdo, temperatura e composi¢do da mistura. Para a maioria dos processos de precipitacdo
que utilizam o dioxido de carbono como antissolvente, a supersaturacdo é sempre gerada
alterando a concentragéo (C ou Ceg) COM pequenas variagdes de pressdo e temperatura. Para
concentracfes muito baixas de um soluto ndo-volatil, a dependéncia o(c) é geralmente

insignificante, e 9 ~1. Assim, a defini¢do simplificada da supersaturacdo S é dada por:
eq

S=Ciz3a -4 (3.71)
eq eq
e pode ser aplicada e calculada diretamente a partir de dados experimentais (Baldyga et al.,
2005).
Durante as fases iniciais de precipitacdo, a supersaturacdo pode ser caracterizada por
Sm, que € a supersaturacdo maxima atingivel. Isso corresponde a uma solucdo ideal e
completamente miscivel com o dioxido de carbono a um dado nivel molecular e é

representada por:

§ - %Qn (3.72)
Ceq(Qu +Q)

onde Qa e Q sdo as taxas de fluxo [mol.s™] da solucdo e do CO,, respectivamente, e co € a

concentracdo molar do soluto da mistura.

As particulas precipitadas sdo criadas em solucdo supersaturada por nucleacdo, mas
muitos fatores afetam essa formacéo e o crescimento de cristais, incluindo a hidrodindmica do
cristalizador, a temperatura e a presenca de impurezas suspensas ou dissolvidas. O
crescimento do cristal numa solucdo supersaturada € um processo complexo que ocorre em
varias etapas, incluindo o transporte de solutos a partir de uma solucdo por meio da difusdo e
camadas de adsorcéo, a integracdo na rede cristalina, e liberacdo e transporte de calor de
cristalizacdo. Esse complexo processo € baseado em teorias de difuséo de reacdo (Geankoplis,
2003) e, de acordo com elas, o soluto é transportado para a superficie do cristal com a forga

motriz C—C; e, em seguida, integrado na superficie, com a conducao da forga c; —c,,.

Mesmo assim, a nucleacdo e o crescimento dos cristais continuam a ocorrer simultaneamente

enquanto a supersaturacao estiver existindo (Baldyga et al., 2005).
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3.2.7.1 Cineticas de Nucleacao

Oriunda de uma solucdo supersaturada, a nucleacdo é a formacdo de corpos
cristalinos que mais influencia a determinacdo do tamanho de uma particula. Um equilibrio
dindmico de formacdo e desintegracdo de agregados quase liquidos do soluto apresenta-se na
regido de supersaturacdo, cujas moléculas, dispersas no solvente, comecam a aglomerar-se
favorecendo a formacdo dos clusters. Os maiores agregados que se constituem em ndcleos,
acontecem tanto pelo arranjo de seus constituintes na forma de uma estrutura cristalina como
por uma interface sélido-liquido, seguidos por uma variacdo de energia livre global do
sistema, intimamente relacionada ao tamanho dos cristais. Essa variagdo possui um ponto de
maximo correspondente ao tamanho critico do cristal responsavel pela nucleacdo ao vencer a
barreira energética (Eek et al., 1996). Como a nucleacdo normalmente envolve o
aparecimento de pequenos cristais, ela é frequentemente descrita como sendo o0 aparecimento
de pequenos cristais de tamanho zero. No entanto, 0s mecanismos que governam a nucleacéo
ndo sdo bem compreendidos e muito dificil de controlar devido a escala de tempo rapido em
que eles ocorrem. A nucleagdo é composta de trés categorias principais: a nucleacdo primaria
homogénea, nucleacdo primaria heterogénea e nucleacdo secundaria. A nucleacdo primaria
homogénea ocorre na auséncia de uma impureza, a nucleacdo priméria heterogénea ocorre na
presenca de um sélido, como a nucleacdo de sementes, e a secundaria ocorre na interface
soluto-particula, onde a formacgéo dos nucleos acontece por meio de pequenos fragmentos de
cristais pré-existentes (Dirksen, 1991). Os mecanismos que governam a nucleacdo primaria e

secundaria sdo muito diferentes e sdo discutidos em mais detalhes na se¢éo que segue.

3.2.7.1.1 Nucleagéo priméaria homogénea

A teoria classica baseia-se na sequéncia de colisdes e interacGes bimoleculares que
acontecem em um fluido supersaturado responsavel pela formag&o de corpos estruturados em
rede cristalina. E a nucleacdo homogénea € governada pela variacdo da energia livre da
transicdo de fase do nucleo, formada pela soma do ganho de energia livre de Gibbs para a

formacdo do nudcleo e a perda de energia livre para a transicdo de fase. Entretanto, nas
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transformaces de fase ndo se considera apenas a energia livre volumétrica associada a cada
fase, mas também a energia livre de Gibbs associada a uma superficie interfacial que se faz
necessaria para que haja a separacao entre o cristal e 0 meio amorfo que se faz presente nessa

transicéo, assim:

AG =AG, +AGq, (3.73)

onde AG, caracteriza-se como a energia livre de Gibbs para a transi¢cdo do estado liquido

para o estado solido e apresenta-se como funcao da supersaturacéo, dada por:

AG, :_(ﬂ\vlﬁ jkBT In(s), (3.74)

S

com k; sendo a constante de Boltzmann, V. o volume molecular do nicleo do soluto

4ar’

precipitado e, se o nucleo for esférico, r*g, =

Sendo AGg a variacdo da energia livre de Gibbs para a formacdo da superficie do

nacleo, entdo sua representacdo € dada por:
AG, =yp,r?, (3.75)

onde B,r* =4ar? é a area da superficie esférica e y € a tensdo interfacial por unidade de

area.

Reescrevendo a equagéo (3.75):
AGq =4mr?, (3.76)
e substituindo na equacéo (3.73), tem-se para um nucleo esfeérico:

2 3
AG _4mp”  Aar In(s).
keT  kgT 3V

(3.77)

O ndcleo critico de raio r* é a energia de ativagdo para a nucleagdo (Rawlings et al.,
1993). Seu valor pode ser obtido por meio da derivada da equacgéo (3.77) em funcdo do raio r.

r* ZWS

TS (3.78)

Essa equacgdo explica o fato de que, a altas supersaturacdes, ocorre a formacdo de

pequenos nucleos criticos e a energia livre em seu ponto maximo € dada por:
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AG* = — 7y (r *)’. (3.79)

Por definicdo, se r <r*, convenciona-se chamar de embrido, caso contrario, de

nucleo. Particulas embrionarias geralmente se dissolvem na solucéo, enquanto que os nucleos
normalmente continuam crescendo e, consequentemente, a energia livre continua diminuindo
para que 0s nucleos estaveis possam ser gerados até que as particulas de tamanho
micrométrico sejam formadas.

A termodinamica classica da energia livre é usada para derivar a expressao da taxa
de nucleacdo priméaria homogénea J (Mullin, 1988) e sua relacdo com a supersaturacao é dada

por:

—167y%V,*

3.80
3k’ T3(In S)° (3:80)

J =Aexp

Esta equacdo mostra que trés variaveis principais governam a taxa de nucleagdo:
temperatura, T; razdo de supersaturacdo, S e tensdo interfacial, y. Ela prediz um grande
aumento da taxa de nucleacdo além de um valor critico de S, mas também indica a
possibilidade de nucleacdo para qualquer nivel de supersaturacdo. No caso de particulas
esféricas, A, que é um parametro que depende do sistema considerado e deve ser determinado

experimentalmente, pode ser calculado pela equacgéo:

. 32
AzlﬁLsg, (3.81)
3k, °T*
com
2
PTALLY (3.82)
kT

3.2.7.1.2 Nucleacéo primaria heterogénea

A nucleacdo primaria heterogénea é mais comum em muitas experiéncias pelo fato
de a mesma ocorrer sobre superficies com muito maior frequéncia do que a nucleacdo
primaria homogénea. Como ela € iniciada por particulas suspensas de substancias estranhas,

que ndo o soluto, essas impurezas podem induzir a cristalizacéo, ainda mais considerando que
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ocorre em condi¢cBes de menor energia livre superficial. Na realidade, é quase impossivel
remover completamente todas as substancias estranhas que se encontram dentro de um
sistema e como a supersaturacdo é dependente da tensédo interfacial, y, na nucleacdo primaria
heterogénea ocorre menor supersaturacdo, se comparada com a nucleagdo primaria
homogénea.

O mecanismo da nucleagdo priméaria heterogénea ainda ndo é totalmente
compreendido, mas provavelmente se da por adsorcdo do soluto nas superficies das particulas
solidas. Essas particulas estaveis entdo crescem em macro cristais (Ghoreishi e Komeilli,
2009) e a expressdo para a taxa de nucleacdo, J, tem 0 mesmo formato mostrado para a
nucleacdo primaria homogénea, Equacdo (3.80). A diferenca é que a energia de superficie
para a interface sélido-liquido passa a ter a energia superficial da interface sélido-externa.
Outra diferenca que deve ser mencionada, € que um termo que descreve a disponibilidade dos
locais de nucleacédo deve ser incluido na equacdo da taxa de nucleacéo.

A nucleacdo homogénea e a nucleacdo heterogénea acontecem em pontos isolados,
isso porque dentro da camara de precipitacdo existem diferencas de supersaturacdo. O total da

taxa de nucleacdo pode ser descrito como a soma da homogénea com a heterogénea:

‘]T = ‘] + ‘J Hete * (383)

Homo

A nucleacdo primaria (homogénea e heterogénea) pode também ser expressa por uma
relacdo empirica mais genérica de maior praticidade de uso para cristalizadores industriais,

fazendo uma analogia a cinética de Arrhenius (Mullin, 1988):
J =k Ac", (3.84)

onde a constante da taxa de nucleacdo priméaria k, € a ordem do processo de nucleagdo n
dependem das propriedades fisicas e hidrodindmicas do sistema.

Tanto a nucleagdo primaria homogénea quanto a nucleagdo priméaria heterogénea
ocorrem em altos niveis de supersaturacdo, tipicos dos processos que utilizam a tecnologia
SAS (Dirksen, 1991).

3.2.7.1.3 Nucleacdo secundaria

Resultante da presenca de particulas no soluto que induzem a formacdo de mais

ndcleos, a nucleagdo secundéria é a mais frequente em cristalizadores industriais e,
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consequentemente, a de maior influéncia em praticamente todos os processos industriais de
cristalizacdo (Eek et al., 1996). Embora aconteca a entrada acidental ou deliberada de
sementes de cristal no sistema e elas sejam responsaveis pelas interacfes entre os cristais
existentes e os embrides quase cristalinos, uma das maiores causas da formacdo de novos
cristais em cristalizadores industriais é a nucleacdo secundéria de contato. Esta, por sua vez,
pode ser dos cristais existentes entre si, entre os cristais existentes e as paredes ou outras
partes do cristalizador, ou ainda entre os cristais e 0 agitador mecanico.

Contrariamente ao que ocorre na nucleacdo primaria, para a qual supersaturacées
relativamente altas sdo necessérias, a nucleacdo secundéria ja ocorre em valores de
supersatura¢do mais baixos e mais moderados (Eek et al., 1996).

A condicdo em que a supersaturacdo se encontra na cristalizacdo é extremamente
importante na influéncia da taxa de nucleacdo secundéria, uma vez que, com 0 seu aumento, a
microrrugosidade dos cristais e a probabilidade de quebra dos mesmos por colisdo aumentam,
originando grande quantidade de ndcleos com maior chance de sobrevivéncia, justamente em
funcdo do alto nivel de supersaturacdo, mas vale lembrar que a nucleacdo secundaria real ndo
é bem conhecida e ocorre quando o nivel de supersaturacdo € maior do que o valor critico

para as particulas de soluto presentes em uma solucéo.

3.2.7.2 Crescimento de Cristais

O crescimento do cristal é o imediato crescimento do ndcleo que atingiu o tamanho
critico do cluster. Em condi¢Ges microscopicas, as moléculas do soluto, que se transportam no
seio da solucdo, adsorvem na superficie sélida do cristal e se incorporam na rede cristalina
(Ghoreishi e Komeili, 2009).

A velocidade de crescimento de uma face do cristal estd relacionada ao seu
deslocamento na direcdo perpendicular. Mas, na pratica, entretanto, a velocidade de
crescimento do cristal € adotada de forma igualitéria e total para todas as direcdes.

Em funcéo disso, o crescimento do cristal pode ser analisado como um processo que

envolve duas etapas:

a) transferéncia de massa: acontece do interior da solugéo para a superficie do cristal

e pode ser tanto por difusdo quanto por conveccao;
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b) reacdo na superficie: nesta etapa as unidades de crescimento estdo integradas a

rede cristalina.

O processo de crescimento do cristal pode ser controlado por qualquer uma das duas
etapas e tanto ele quanto a nucleacdo continuam a ocorrer simultaneamente enquanto a

supersaturacao existir.

3.2.8 Modelagem Matemética da Cristalizacéo

Com o intuito de atender condi¢des relacionadas a qualidade do produto final, as
variaveis responséveis pelo processo de cristalizacdo devem ser controladas dentro de uma
faixa oportuna, isso porque a cristalizacdo ndo produz uma massa de solidos homogénea, mas
sim uma discreta massa de particulas de tamanhos variados. E a utilizacdo de um modelo
matematico confiavel e aceitavel para os estudos do desempenho dindmico é extremamente
importante para fins de projeto, otimizagdo e controle do tamanho dessas particulas
cristalizadas.

Na definicdo da maneira com que os cristais se difundem nos mais diversos
tamanhos de particula é utilizado o equacionamento chamado de balanco populacional.
Todos eles, com o intuito de predizer as condicGes de respostas do processo de cristalizagéo,
auxiliam, de forma étima, o objetivo maior da cristalizacdo, que é obter um produto capaz de
exibir uma distribuicdo especifica de tamanho dos cristais e ndo somente um produto

satisfatoriamente puro.

3.2.8.1 Distribui¢do do Tamanho de Particula e Balango Populacional

A distribuicdo do tamanho dos cristais s6 pode ser prevista quando um balango do
namero de particulas for formulado para o cristalizador (Ramkrishna, 2000). A equacdo do
balanco populacional foi inicialmente estudada por Randolph e Larson em 1971 e se propds a
descrever 0 modo como a distribuicdo de tamanho de uma populacédo de cristais se desenvolve
em funcdo do tempo e em decorréncia de varios processos cinéticos. Em um balanco
populacional, a distribuicdo de cristais em varios tamanhos, bem como os fendmenos

cinéticos responsaveis por essa distribuicdo é de extrema importancia e, portanto, levados em
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consideracdo, principalmente porque sdo esses fendmenos cinéticos que determinam o
andamento de um processo de cristalizacdo, cuja supersaturagdo existente é a forga motriz que
desencadeia esse acontecimento (Ramkrishna, 2000).

A teoria do balanco populacional € amplamente utilizada para determinar parametros
de nucleacdo e de crescimento para um processo de precipitacdo, aléem de poder ser uma
ferramenta valiosa para determinar se a nucleagcdo predominate € primaria ou secundéria
(McHugh e Krukonis, 1986). Em seus estudos, Jarmer et al. (2004), Wu et al. (2006), Boutin
(2009) e Chiu et al. (2008) correlacionaram com sucesso as suas experiéncias nos resultados
de precipitagcdo com a equacgéo de balanco populacional para um cristalizador de remogéo de
produto misturado (MSMPR). Esse cristalizador foi desenvolvido por Randolph e Larson
(1988) e utiliza a Lei McCabe, que considera que os cristais de mesma geometria e de
tamanhos diferentes, possivelmente, crescem com a mesma taxa de crescimento.

Para tanto, as seguintes consideracdes foram feitas para o cristalizador:

a) ndo houve presenca de particulas na corrente de alimentacéo;

b)todas as particulas foram consideradas de mesma forma e caracterizadas por uma
dimensao linear escolhida L;

¢) ndo houve quebra e agregacao de particulas consideradas no sistema;

d)quando na retirada das particulas precipitadas, todas estavam em estado

estacionario.

Assim, ap6s todas as simplificacBes necessarias para a equacdo geral do balanco
populacional (Equacéao 3.85), a equacao simplificada resultou na equacao (3.86):

on aGn) Q Caf )

E+T+nV+D(L) B(L)=0 (3.85)
e

cMinloo, (3.86)
Y

Integralizando a Equacéao (3.86), tem-se a tdo conhecida distribui¢cdo exponencial da
populacéo, dada pela Equacéo (3.87).

Maiores detalhes sobre todas as simplificacdes necessarias para obtengdo da equagéo
geral do balanco populacional referente ao cristalizador MSMPR podem ser obtidas nos
trabalhos de Wu et al. (2006), Boutin (2009) e Chiu et al. (2008).
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n=n° expL—;—L}, (3.87)
T

onde n° é a densidade da populagdo de nicleos inicial, L é o diametro das particulas, G a
velocidade de crescimento e ré o tempo de residéncia médio da suspensdo mista.
Linearizando a Equacéo (3.87), obtém-se:

Inn=Inn° - L(i) (3.88)

T

A densidade populacional logaritmica (In n) deve variar linearmente com o tamanho

das particulas (L) e os parametros cinéticos, In n° e —1/Gr, sdo determinados a partir dos
coeficientes linear e angular, respectivamente. O calculo de —-1/Grz, é realizado

desconsiderando os pontos extremos da reta. O tempo médio de permanéncia, z , é calculado

usando a Equacéo (3.89).

r= V—g (3.89)
Fs + Feo,

com Vpixing 0 Volume de mistura organica (soluto e solvente orgénico), Fs é a taxa de fluxo da

solucdo e Fco, € a taxa de fluxo volumétrico do dioxido de carbono, calculado a partir da

densidade (pco.) de didxido de carbono na temperatura do sistema.

Por definicdo, a taxa de nucleagéo, B®, é calculada usando a Equacéo (3.90).
B° =n°G. (3.90)

A distribuicdo de tamanho de particula obtida experimentalmente deve ser convertida
na densidade populacional n (L) antes de prosseguir com a analise da cinética de precipitacao.
A densidade populacional em cada intervalo de tamanho pode ser determinada pela Equacéo
(3.92).

- e o
onde p. € a densidade da particula, L € a meédia aritmética do didametro da particula variando
entre Ly e L, AL = Ly-L; € a largura do tamanho do intervalo, k, é o fator de forma
volumeétrica para uma esfera igual z/6, AW é a fracdo em massa das particulas na faixa de
tamanho L;—L,. A massa individual de cada particula, W, é calculada usando a Equacéo (3.92)

considerando que as particulas sdo esferas com diametro d.
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W = € (3.92)

A densidade da suspenséo, Mr, é calculada usando a Equagéo (3.93).

FS

onde C [kg.m™] é a concentrago do soluto na solugo de alimentac&o.

3.3 CONSIDERACOES FINAIS

Este capitulo se prop6s a apresentar um modelo matematico utilizado para prever o
comportamento fluidodindmico de um escoamento que faz uso de antissolvente supercritico
na precipitacdo de micro e nanoparticuals oriunda de uma camara de precipitacdo do processo
SAS. Levando em consideracdo os principais fendmenos fisicos envolvidos no processo,
incluindo a hidrodinamica do jato, transferéncia de massa, bem como a nucleacdo e a cinética
de crescimento da particula, apresentou-se também um modelo de turbuléncia k-¢ tipo Padrédo
que deve ser resolvido em conjunto com equacOes de balangos de massa, momento e energia
em duas ou trés dimensdes e intercalado com as equagdes do balango populacional (PBE). Os
parametros cinéticos de precipitacdo das particulas do balan¢o populacional devem calculados
a partir dos resultados experimentais da distribuicdo das particulas formadas. Os valores das
propriedades de transportes (viscosidade, difusividade e condutividade térmica) e densidade
da mistura devem ser calculados empregando-se modelos para alta pressdo. O modelo
matematico apresentado neste trabalho é uma ferramenta essencial que pode contribuir para a
compreensdo do processo SAS e ajudar na interpretacdo dos resultados experimentais,

podendo ser aplicado no aumento de escala do processo.



Capitulo 4

METODOLOGIA NUMERICA

4.1 INTRODUCAO

A resolucdo de complexos problemas de engenharia e fisica é possivel atualmente
gracas ao uso de técnicas numéricas que empregam computadores de alto desempenho e
grande capacidade de armazenar informacgdes. Com isso, o desenvolvimento de algoritmos
para a resolucdo dos mais variados problemas tem sido alvo de muitos estudos por parte dos
analistas numeéricos, ainda mais considerando que as experiéncias realizadas em laboratorios
estdo atingindo um perfil cada vez mais sofisticado pelo fato de contribuirem grandemente
com seus resultados na corroboracdo de modelos matematicos e numéricos. Se essa parceria
for bem sucedida, tarefas repetitivas em laboratério deixardo de existir na investigacdo e
compreensdo de novos fendmenos, passando a ser realizadas apenas por computadores
programados para resolverem problemas matematicamente modelados e contribuirem para a
avaliacdo final de um determinado projeto (Versteeg e Malalasekera, 2007).

Com base nessas consideracOes, esse capitulo descreve conceitos basicos
empregados para a solucdo do modelo. A discretizacdo do sistema de equacdes diferenciais
parciais pelo método dos volumes finitos, os dominios computacionais que compreendem as
camaras do processo SAS, as malhas empregadas, as condi¢Ges de contorno, 0 metodo de
solucéo do sistema algébrico e os critérios de convergéncia. Embora se tenha uma vasta e
estabelecida base literaria sobre os métodos numéricos (Butkov, 1973), os detalhes da
metodologia deste trabalho, segundo os quais o software aqui empregado trata a solugdo do
sistema de equacdes, sdo essenciais salvo a grande dificuldade de se encontrar informagéo

sobre os procedimentos necessarios para a reproducdo de resultados da literatura.
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4.2 METODOS DE DISCRETIZACAO PARA ESCOAMENTOS COMPRESSIVEIS

A aplicacdo de todo e qualquer método numeérico depende, primeiramente, que haja a
definicdo correta do modelo matematico, principalmente por esse conter simplificacdes das
regras de conservacdo e condic¢des de fronteira que regem o processo. Entretanto, a escolha
das simplificacbes e a relaxacdo de determinadas restricdes requerem um conhecimento
aprofundado do problema, pois somente assim nao serdo cometidos erros graves que afetem a
sua resolucdo. Um método numerico normalmente é desenvolvido para encontrar uma solucéo
aproximada de um conjunto particular de equacfes, uma vez que é impraticavel criar um
método de resolucdo que seja aplicavel em todas as situacfes (Barth, 2004).

Apds a escolha do modelo matematico, ha a necessidade de se propor um método de
discretizacdo adequando, ou seja, um método capaz de aproximar as equacdes diferenciais por
um sistema de equacOes algébricas para as variaveis do problema que serdo impetradas em
localizagOes discretas no espaco e no tempo (Blasek, 2001). Vérios sdo 0os métodos utilizados
e todos produzem o mesmo resultado se a malha utilizada for suficientemente boa. Todavia,
alguns sdo mais apropriados para determinadas classes de problemas do que outros. Neste
estudo serd utilizado o método dos volumes finitos (MVF), principalmente porque satisfaz a

conservacao da propriedade nos volumes elementares.

4.2.1 Método dos Volumes Finitos

A principal caracteristica desse método é a solugdo de um sistema de equacgOes
algébricas aproximadas obtidas por meio da discretizacdo das equacOes diferenciais (que
descrevem o fendmeno de interesse) integradas em volumes de controle elementares. A
discretizagdo, que ocorre ao se realizar a divisdo do dominio de integragdo em volumes
finitos, garante a conservacao das quantidades fisicas transportadas.

Desenvolvido em 1980 por Patankar, o método dos volumes finitos é utilizado neste
estudo para a discretizagdo das equacOes de conservagado, e sua aplicagdo parte da divisdo do
dominio computacional de interesse em um conjunto de volumes de controle elementares que
ndo se superpdem, de tal forma que cada volume englobe um n6 de uma malha de pontos
(Vinokur, 1988). O método permite ainda a interpretacdo fisica direta dos termos das

equacdes aproximadas, uma vez que as interpolacdes necessérias para a representacdo das
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variagcOes das equacOes integradas nas equagdes algébricas sao feitas de modo que envolvem
0s nds do elemento em que ocorre a integracdo e os nos de seus vizinhos (Ferziger e Peric,
2002), ou seja, no centrdide de cada volume de controle localiza-se um né computacional, no
qual sdo calculados os valores das variaveis, sendo os valores das variaveis nas superficies
dos volumes de controle obtidos por interpolagdo em funcdo dos valores nodais (centro do
volume de controle).

Segundo Pinto e Lage (2001), a alta aplicabilidade do método estd relacionada a
facilidade de implementacdo numérica, responsavel pelo desenvolvimento de softwares
comerciais de alta eficiéncia, como é o caso do ANSYS CFX, ANSYS FLUENT, PHOENIX
e tantos outros. Além disso, outro fator de extrema importadncia € a pouca memoria
computacional requerida, em comparacdo a outros méetodos, garantindo um menor nimero de
simplificacGes e, consequentemente, obtendo-se resultados muito mais proximos da realidade.

Apesar de o principal problema dos métodos numéricos que fazem uso das malhas
ndo estruturadas estar no fato de que as matrizes das equacOes linearizadas ndo sdo tdo bem
estruturadas quanto aquelas das malhas estruturadas, algumas hipéteses e aproximacgoes sdo
necessarias para a solucdo das equacfes de modo que se obtenha entdo uma equacao discreta.
Para tanto, sera demonstrada a seguir a metodologia utilizada pelo método dos volumes
finitos na obtencédo das equagdes discretas e apresentada em um modelo bi ou tridimensional
do tipo monofasico.

4.2.1.1 Integragdo Numérica e Linearizacdo

Conforme mencionado na secdo 4.2.1, a integragdo numérica do método dos volumes
finitos acontece quando cada equacdo € integrada sobre cada volume de controle para a
obten¢do de uma equacéo discreta que conecta as variaveis do centro dos volumes de controle
com suas vizinhancas. 1sso soO é possivel porque todas as variaveis sdo definidas no centro dos
volumes, responsaveis por preencherem os dominios fisicos considerados (Kasper, 2003;
Moreira, 2002; Peres, 2002). Como exemplo, integrando-se a Equacéo (3.53) e aplicando o

teorema da divergéncia de Gauss se obtém:

[puav :jﬁﬁ.ﬂdszo, (4.1)
\% S
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com V representando o volume de integracédo, S a superficie do volume V, n o vetor normal

unitéario a S, apontando para fora. A forma integral da equacao da conservacdo da massa é:
[pu.uds=o. 4.2)
S

Na Equacdo (4.2), do ponto de vista fisico, o fluxo liquido no volume controle é
nulo. Entdo, para se obter uma aproximacao discreta da equacdo da conservacdo da massa
infinitesimal, para um dominio bidimensional, toma-se como exemplo uma celula como na
Figura 4.1e considera-se que o fluxo de massa avaliado no centro da célula seja representativo

da variacdo média na célula (Almeida, 2013). Assim, a Equacéo (4.2) tem o seguinte formato:
I(Eux jdy +I(,_ouy

Essa € uma equacdo (Equacdo 4.3) aproximada apropriada para um volume de

—;l]yAX

n

+El]yAx

w

Uy

e

jdy :;l;x Ay

— pUy
n

Uy Ay ~0. (4.3)

controle.
A -
PUy AX
Centro da célula
Face 4 /
@
n
A
Face 1 Ay
Face 3
v
S
y
Face2 AX
X -
pUy AX

Figura 4.1 Notacdo de um volume de controle.
Fonte: Adaptado de Almeida, 2013, p.61.
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J& a equacdo da continuidade, discretizada pelo software utilizado, é representada

por:

N Faces

D I A =0, (4.4)

considerando J; como o fluxo méassico pu através da face f na direcdo do escoamento, Neaces O

numero de faces e As a area da face. Assim, J; € representado por:
3, =3i+d,(P.-P) (4.5)
sendo Pco e PCl as pressdes no centro (co e ¢;) das duas células separadas pela face f, di uma

funcdo do coeficiente linearizado para u e jf a varidvel que contém a influéncia das
velocidades nestas células (Almeida, 2013).

Se for realizada a integracdo para todos os volumes de controle, sera obtida uma
equacdo do tipo Equacdo (4.3) para cada um dos volumes de controle. Normalmente, a
equacdo discretizada pode ser aplicada as células localizadas no interior do dominio e quando
essas células forem adjacentes ou proximas a fronteira, uma combinacdo de equacdes e de
valores de contorno deve ser aplicada.

Apbs a introducdo das condicdes iniciais e de contorno e a discretizacdo de todas as
equacdes de conservagdo, o sistema € reduzido a um sistema linear de equacgdes algébricas
com o numero de equacdes igual ao numero de varidveis discretas independentes,

representado por:
[Alig}=1b} (4.6)

Para o caso de se discretizar uma equagao de transporte, conforme a apresentada no
Capitulo 3 desse estudo, em regime permanente e para cada volume de controle ou célula do

dominio computacional, tem-se:

j;&ﬁ&.ﬁdAzjr¢vg}5.ﬂdA+js¢dv, 4.7)
A A \%

sendoV¢~50 vetor gradiente de ¢, T, 0 coeficiente de difusdo para ¢ e S, o termo fonte para

¢ por unidade de volume; n é o vetor normal unitario a superficie do volume de controle

com sentido apontando para fora do mesmo (Almeida, 2013).

Se for considerada uma célula qualquer, a Equacao (4.7) sera dada por:
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NEaes _ ~ ~ NEaces

> phagut A= D TV A +SV, (4.8)
f

f

considerando ¢, como o valor de ¢ advectado pela face f, ¢, como o valor de ¢ difundido

pela face f, p, ¢, U+ o fluxo méssico pela face f, A, aarea da face e V o volume da célula.

O emprego da Equacdo (4.8) pode ser feito para escoamentos que fazem uso de
malhas bi ou tridimensionais, estruturadas (malhas que possuem ordem entre os volumes no

espaco discretizado) ou ndo estruturadas (sem a referida ordem). E se a Equacéo (4.8) for ndo

linear para os valores discretos do campo escalar, ¢, no centro do volume de controle em suas

células vizinhas, entdo a mesma deve ser linearizada, de tal forma que sua representacdo seja

dada por:
a'P ¢:Zanb ¢nb+b1 (49)
nb

sendo ap 0 coeficiente central do volume de controle, a,, os coeficientes de influéncia dos

elementos vizinhos e b a contribui¢do da parte constante do termo fonte S, e das condicbes

de contorno. Assim, o termo fonte pode ser expresso por:

S, =S, +Sp 9. (4.10)

com S; sendo a parcela constante do termo fonte.

4.2.2 Discretizacdo do Espaco

Quando se obtém os valores discretos para ¢ no centro das células, tem-se também a

necessidade de se obter valores dessa mesma variavel nas faces das células para os termos

advectivos da Equacéo (4.8). Em funcéo dessa necessidade, uma interpolagédo deve ser feita a

partir dos volumes centrais, ou seja, o valor de ¢ na face de uma célula é obtido a partir
valores nas células relativamente a direcdo da velocidade principal do escoamento. Esse
processo € chamado de esquema de discretizacdo dos termos e neste trabalho foi utilizado o
esquema upwind de primeira ordem, tanto para os casos bidimensionais quanto para 0S

tridimensionais.



100

No caso da discretizagdo ocorrer para termos difusivos, o esquema mais comum €
aquele baseado em expansao na série de Taylor, cuja precisdo é trabalhada na segunda ordem,

como neste trabalho.

4.2.2.1 Esquema Upwind de Primeira Ordem

Como o valor da varidvel ¢ na face é obtido por meio do valor de ¢ que se encontra

relativamente a direcdo principal da velocidade do escoamento, 0 esquema upwind tem como
base o fato de que as varidveis transportadas sao convectadas na direcdo do escoamento.
Nesse esquema existe a suposicdo de que o valor de qualquer variavel no centro da célula
representa um valor médio na célula. Para ordens maiores do que essa, as funcbes de
interpolacdes que dependam de um ndmero maior de n6s sdo indicadas. O esquema upwind de

primeira ordem é recomendado para os casos onde prevalece o fenémeno da conveccao.

4.2.3 Acoplamento Pressédo-Velocidade

Na formacdo de particulas via processos de expansdo com fluidos supercriticos, as
propriedades fisicas sdo variadas em funcdo do tempo, proporcionando a necessidade de se
considerar os acoplamentos entre pressdo e velocidade. Dessa forma, quando se trata de
escoamentos a altas velocidades e compressiveis, a influéncia da pressdo sobre uma massa
especifica pode causar um grande impacto sobre 0s esquemas numéricos de solugdo, como é o
caso, por exemplo, dos escoamentos supersdnicos, que apresentam inclusive ondas de choque.

As expressdes que relacionam as velocidades como funcdo da pressdo sdo as
equacOes de correcdo das velocidades e o procedimento para determina-las depende do
método de acoplamento pressao-velocidade usado. Neste estudo os métodos utilizados foram
os segregados (SIMPLE e SIMPLEC) e o Acoplado, responsaveis por evitar que altas
relaxagdes sejam utilizadas para a convergéncia do modelo. A solucdo segregada consiste em
resolver os sistemas lineares de cada equacdo um a um, atualizando seus coeficientes devido
as ndo linearidades e ao acoplamento entre as varidveis. A solugdo acoplada, por sua vez, cria
uma unica matriz envolvendo todos os coeficientes e resolvendo todas as incdgnitas

simultaneamente (Almeida, 2013).
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Também ¢é possivel, via método dos volumes finitos, obter-se solucbes para
escoamentos incompressiveis. No entanto, faz-se necesséria a determinacdo de uma equagéo
para a pressao com o intuito de manter a massa especifica ativa, substituindo-a como uma
funcdo da pressdo na equacdo da conservagao de massa, que se transformara em uma equacao
para a pressao que carrega seus efeitos sobre a massa especifica e a velocidade (Maliska,
2004).

4.2.3.1 SIMPLE

Considerado como um dos mais importantes métodos de segregacdo, o algoritmo
SIMPLE (Semi Implicit Linked Equations) relaciona a velocidade e a pressdo com o intuito
de impor a conservacdo de massa e obter o campo de pressdo. A resolucdo da equacdo da
quantidade de movimento deve ser feita pela melhor estimativa disponivel para a pressdo e o
fluxo na face é obtido. Como a equacdo da continuidade nédo é satisfeita, uma correcdo deve

ser adicionada, entdo:
J, =3 +J;, (4.11)

com J; sendo o fluxo da face.

A necessidade da correcdo da pressdo faz com o método SIMPLE postule que:
3, =d,(p. - p.) (4.12)

com p sendo a correcdo para a pressao.

Substituindo-se a Equacéo (4.12) na Equacéo (4.11) e esta na Equacéo (4.4) se obtém
uma equacdo discreta para p na célula, que é resolvida usando-se o método algébrico
multigrid (AMG). Apos a obtengdo da solucéo, a pressdo na célula e o fluxo na face séo
dados, respectivamente por:

p=p*+a,p e (4.13)
J. =J*, +d, (p'CO ~p, ) (4.14)

sendo «,0 valor de relaxagdo para a pressio e J; 0 valor que satisfaz a equacdo da
continuidade para cada interacao.
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4.2.3.2 SIMPLEC

Também chamado de SIMPLE consistent, 0 método de acoplamento segregado
SIMPLEC é bastante semelhante ao método SIMPLE. A distin¢do entre ambos esta no fato de
que na expressdo usada para a corre¢cdo J; da Equacdo (4.11) o coeficiente d é substituido
pelos coeficientes a, e an,. Esses coeficientes séo linearizados para u e Uy, nas respectivas
células vizinhas. Essa mudanca resulta numa aceleracdo da convergéncia em problemas onde

0 acoplamento entre a pressdo e a velocidade era problema para a obtencdo de uma solucdo.

4.2.3.3 Solucéo Acoplada

A solucdo acoplada cria uma Unica matriz envolvendo todos os coeficientes e
resolvendo todas as incognitas simultaneamente partindo da discretizacdo das equacOes
governantes ndo lineares. Esse processo faz com que as equacles sejam linearizadas
formando um sistema de equacdes para cada varidvel em cada volume de controle, que pode
acontecer de maneira implicita ou explicita.

Quando o valor desconhecido de uma variavel em cada célula é calculado usando
uma relacdo entre os seus valores desconhecidos e conhecidos nas células vizinhas, diz-se que
0 modo é feito de forma implicita e cada valor desconhecido aparece mais de uma vez no
sistema de equagdes, que devem ser resolvidas simultaneamente para obter as quantidades
desconhecidas (Almeida, 2013). Ja na formulacdo explicita, os valores utilizados sdo
conhecidos e as incognitas aparecem uma unica vez em cada equacgdo do sistema, que pode
ser resolvido de forma sequencial.

De um modo geral, a solugdo acoplada é mais vantajosa que a solucdo segregada
pelo fato de sua execucdo ser mais robusta e resolver simultaneamente as equacles da

continuidade e do movimento baseadas na presséo.

4.2.4 Construcao da Geometria e Criagdo da Malha Numeérica

A montagem da geometria que servira de base para o estudo do escoamento acontece

nesta etapa. E nela também que, ap6s a definicdo da geometria, tem-se a determinacdo da
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malha numérica, importante processo onde se realizardo os balangos de acordo com as
equacOes fundamentais da fluidodindmica.

As malhas numéricas sdo responsaveis pelos pontos em que as variaveis sao
calculadas, ou ainda, sdo uma representacdo discretizada do dominio geométrico no qual o
problema seré resolvido. Séo elas que dividem o dominio da solu¢cdo em um ndmero finito de

sub-dominios, os elementos, volumes de controle, entre outros e sdo agrupadas em:

e malhas ortogonais estruturadas; e

e malhas ndo ortogonais estruturadas e néo estruturadas.

Os métodos de reologia computacional baseados em sistemas de coordenadas
ortogonais (ou cartesianos) apresentam diversas limitagcdes em geometrias irregulares,
principalmente porque a geometria de problemas reais pode ser complexa e frequentemente é
irregular. Por isso, em geometrias muito complexas, o tipo mais flexivel de malhas é o que
consegue se adaptar sem limitacGes a fronteira do dominio de solucdo, designadas por malhas
ndo ortogonais e, de preferéncia, ndo estruturadas, pois tem a ver com a disposicao relativa
dos diferentes elementos.

Teoricamente, estas malhas podem ser usadas com qualquer método de discretizacéo,
mas sua adaptacdo é melhor nas aproximacdes por volumes finitos ou por elementos finitos.
Os elementos ou volumes de controle podem ter qualquer forma e ndo ha qualquer restri¢éo
ao numero de elementos vizinhos ou vértices. As malhas feitas de triangulos ou quadrilateros
em duas dimensoOes e tetraedros ou hexaedros em trés dimensfes sdo as mais utilizadas. A
conveniéncia de sua flexibilidade é compensada pela inconveniéncia da irregularidade da
estrutura dos dados e aumento de complexidade e formulacdo. A matriz do sistema de
equacOes algébricas ja ndo tem estrutura diagonal regular; a largura da banda necessita ser
reduzida por reordenacgédo dos elementos. Os algoritmos que resolvem os sistemas de equagdes
algébricas sdo necessariamente mais lentos que os algoritmos para malhas estruturadas (Barth,
2004).

Normalmente, as malhas n&o estruturadas fazem uso dos elementos finitos e,
crescentemente, com volumes finitos. Os codigos computacionais para malhas nao
estruturadas sdo mais flexiveis, pois ndo precisam ser alterados quando a malha é localmente
refinada, ou ainda quando os elementos ou volumes de controle de diferentes formas séo

usados.
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Com base nessa possiblidade de refinamento e adaptabilidade aos contornos dos
bicos das camaras SAS utilizadas nesse estudo, optou-se pela utilizacdo das malhas néo
estruturadas, com células quadrangulares para as malhas bidimensionais e células poliédricas

e hexaédricas para as malhas tridimensionais.

4.2.4.1 Malhas Bidimensionais

Todas as malhas utilizadas neste trabalho foram confeccionadas no software ICEM
CFD 14.5. A primeira malha, chamada agora de malha 1, foi criada e testada a partir da
geometria da Figura 4.2 (constando um capilar de 16 mm de comprimento). O dispositivo
experimental consiste em um precipitador tubular de 40 cm de comprimento e 8 cm de
diametro, colocado na posicao vertical. As entradas dos dois fluidos situam-se nas entradas
do tubo coaxial acoplado a cdmara. Considerou-se apenas meia geometria a fim de utilizar a

opcao simetria de eixo.
80 mm

400

mm I

| Solugéo
— CO,

Figura 4.2 Dominio computacional com medidas em mm.
Fonte: Adaptado de Sierra-Pallares et al., 2012.
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A malha 1 foi gerada de modo a obter uma distribuicéo relativamente homogénea de
elementos, com regides mais refinadas na regido do capilar coaxial de inje¢cdo, como mostra a
Figura 4.3. Como simulacgdes preliminares, para a malha 1, trés malhas foram confeccionadas
e testadas a fim de encontrar uma relacdo razoavel entre a exatiddo dos resultados e o tempo
de simulagdo. O numero de volumes de controles para cada uma das trés malhas foi de 13 x
10°, 48 x 10° e 96 x 10°. Nos Gltimos casos, o fluxo médio obtido foi independente da
resolucdo da malha, que demandou na utlizacdo apenas da malha 13 x 10°, pois conforme
menciona Almeida (2013, p.70), a quantidade dos elementos se mostrou mais adequada para
representar as variaveis magnitude de velocidade e fracdo massica de CO,, sendo que um
maior refino nas duas direcbes resulta em pouquissimas variacdes destas variaveis e
convergéncia mais dificil, além de que foi usada esta disposi¢cdo de modo a privilegiar o
refino na regido da saida do capilar onde ha propagacdo do jato de solugdo, mantendo a

homogeneidade dos elementos da malha tanto quanto possivel.

Figura 4.3 Vista da malha 1 da cAmara SAS com 13 x 10° elementos.
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4.2.4.2 Malhas Tridimensionais

As analises tridimensionais foram realizadas com base em trés camaras de
precipitacdo, tomadas de Franceschi (2009), Giufrida (2013) e Mezzomo e Ferreira (2014). A
primeira malha tridimensional, chamada de malha 2, foi criada e testada a partir da geometria
da Figura 4.4, a segunda malha tridimensional, chamada de malha 3, foi criada e testada a
partir da geometria da Figura 4.5 e a terceira malha tridimensional, chamada de malha 4, foi
criada e testada a partir da geometria da Figura 4.6. Do mesmo modo feito na malha
bidimensional, procurou-se efetuar o maior refino na regido de saida da solucdo e do

antissolvente para a entrada da camara de precipitagao.

Saida
3,87 mm

¢6,34 mm
|

Entrada coaxial 43 Gl

da solugédo e CO,

P

80 mm

01 mm@

\%

98 mm

120 mm

Figura 4.4 Dominio computacional com medidas em mm.
Fonte: Adaptado de Franceschi, 2009.
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Figura 4.5 Dominio computacional com medidas em mm.

Fonte: Adaptado de Giufrida, 2013.

316mm

K

Entrada coaxial

Solugao (1,5875 mm)
CO, (3,175 mm)

Figura 4.6 Dominio computacional com medidas em mm.

Fonte: Adaptado de Mezzomo e Ferreira, 2014.
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4.2.4.2.1 Malha 2

A primeira malha tridimensional a ser utilizada é baseada no trabalho experimental
de Franceschi (2009) e trata-se de uma malha mista com elementos poliédricos e elementos
hexaédricos composta de 1,008 x 10° células. O nimero de células foi obtido a partir de
simulagOes preliminares demonstrando que a regido do desenvolvimento do jato da solucéo é
fortemente influenciada pela resolucdo da malha. Malhas com numeros inferiores resultam em
jatos de solucdo mais espalhados e de maiores comprimentos. Na Figura 4.7 (a) encontra-se a
geometria da cdmara de precipitacdo com os detalhes da entrada coaxial, saida e paredes
juntamente com o tipo de malha de discretizacdo utilizada. Os detalhes da distribuicdo interior
das células e regibes de refino na saida do capilar e préximo ao tubo da saida da mistura
podem ser vistos na Figura 4.7 (c) que apresenta um plano de corte pelo centro da camara.
Detalhes sobre a discretizagdo da malha para a entrada coaxial estdo representados na Figura
4.7 (b). O diametro, o comprimento e o volume interno da camara de precipitacdo séo de 80
mm, 120 mm e 600 mL, respectivamente. O comprimento do tubo capilar € de 98 mm com
didmetro interno de 0,1 mm, iniciando-se a 10 mm dentro da cdmara. O didmetro do tubo
externo ao tubo capilar por onde escoa o gas é de 0,97 mm e com 0 mesmo comprimento do
tubo capilar. O tubo de saida do gas com o solvente possui um diametro interno de 6,34 mm e
comprimento de 164 mm, iniciando-se a 35 mm do fundo da camara. O diametro final do tubo

de saida, na parte superior da camara de precipitacéo, é de 3,87 mm.
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Figura 4.7 (a) Geometria da cAmara de precipitacdo com detalhes da entrada, saida e paredes juntamente com a

malha de discretizacdo; (b) Detalhe da malha na entrada do capilar de injeccdo coaxial; (c) Distribuicdo dos

elementos internos da malha.

4.2.4.2.2 Malha 3

A segunda malha tridimensional a ser utilizada é baseada no trabalho experimental

de Giufrida (2013) e trata-se de uma malha de elementos poliédricos composta por 1,336 X

10° células. Esse nimero de células também foi definido por meio de simulacdes preliminares

gue mostraram a forte influéncia do refino da malha na regido do desenvolvimento do jato. Na

Figura 4.8 encontra-se a geometria da cAmara de precipitacdo com os detalhes da entrada da

solucéo e do dioxido de carbono juntamente com o tipo de malha de discretizacdo utilizada.

Os detalhes do refino da malha na entrada do antissolvente, da solucdo e na saida sdo

representados pela Figura 4.8. O didmetro, 0 comprimento e o volume interno da camara de

precipitacdo sdo de 76 mm, 454 mm e 2060 mL, respectivamente. O didmetro do capilar de

entrada da solucéo é de 2,2 mm e o diametro do capilar por onde escoa o géas é de 1,5875 mm.

O tubo de saida do gas com o solvente possui um didmetro interno de 10 mm.
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Solugao

Detalhe do
Bico Injetor

Figura 4.8 Geometria da camara de precipitagdo com detalhes da entrada, saida e paredes juntamente com a

malha de discretizacéo.

4.2.4.2.3 Malha 4

A terceira malha tridimensional utilizada é baseada no aparato experimental utilizado
por Mezzomo e Ferreira (2014) e trata-se de uma malha de elementos hexaédricos composta
por 1,452 x 108 células. Esse nimero de células também foi definido por meio de simulacdes
preliminares que mostraram a forte influéncia do refino da malha na regido do
desenvolvimento do jato. A Figura 4.9 apresenta a geometria da cdmara de precipitacdo com
os detalhes da entrada da solugéo e do didxido de carbono juntamente com o tipo de malha de
discretizagdo utilizada. Os detalhes do refino da malha na entrada do antissolvente, da solucéo
e na saida sdo também representados pela Figura 4.9. O diametro, o comprimento e o volume
interno da cdmara de precipitacdo sdo de 20,12 mm, 316 mm e 103,28 mL, respectivamente.
O diadmetro do capilar de entrada da solugéo é de 1,5875 mm e o didmetro do capilar por onde
escoa 0 gas € de 3,175 mm. O tubo de saida do gas com o solvente possui um didmetro

interno de 3,175 mm.



111

Tubo capilar
- , __,J Solucdo

HEEENY

(NS ESNEEEAY

CO, Solucdo

Detalhes da
saida do capilar

Tubo capilar - f

Saida

Figura 4.9 Geometria da camara de precipitagdo com detalhes da entrada, saida e paredes juntamente com a

malha de discretizacéo.

4.2.5 Particularizactes do Problema

4.2.5.1 Especificacdo do Modelo

Conforme detalhado anteriormente, o modelo de turbuléncia empregado foi o0 k-¢
Padrdo. A escolha se deu em fungdo de que esse representa 0 modelo de duas equagdes
bastante difundido em simulagdes industriais e tem sido extensivamente validado para
diversas aplicacdes, apresentando boa precisdo e robustez e encontra-se implementado em

grande parte dos codigos de fluidodindmica computacional.
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4.2.5.2 Materiais Utilizados

Para os casos simulados, foi utilizado o dioxido de carbono como antissolvente e o
diclorometano, o cloroférmio e o acetato de etila como solventes orgéanicos. Todos esses
materiais estdo disponiveis na base de dados do programa. Para a precipitagdo, as amostras
comparadas foram de PHBV, f-caroteno e extrato de semente de uva. A densidade da mistura
e as propriedades de transporte (viscosidade, condutividade e difusividade) foram
implementadas via fungdes definidas pelo usuério e interpretadas pelo software ANSYS
FLUENT 14.5.

4.2.5.3 Condigdes de Contorno e Iniciais

Com relacdo as condicBes de contorno utilizadas no modelo k-g, poucos trabalhos
detalham seus valores nas situacdes que envolvem a precipitacdo com fluidos supercriticos.
Estimativas sdo empregadas por meio do fornecimento das variaveis de intensidade de
turbuléncia | e da escala de comprimento l;. Normalmente, para as condi¢Ges de saida,
costuma-se adotar que os gradientes das varidveis turbulentas sdo despreziveis (Versteeg e
Malalasekera, 2007).

4.2.5.3.1 Condicg0es de entrada

Para as condi¢cOes de entrada, foram consideradas a velocidade de entrada e o fluxo

de massa de entrada, especificados da seguinte maneira:

a) Na velocidade de entrada (velocity inlet), foi especificada a magnitude e a direcdo
da velocidade, considerando que a velocidade na zona de entrada é prescrita.
Também foi considerada a intensidade de turbuléncia e o didmetro hidraulico
(didmetro da entrada), além da especificacdo da temperatura e das condicGes de
entrada para as espécies quimicas (fragdo molar ou massica). Os escalares foram
definidos pelo usuério e as magnitudes foram definidas como sendo do valor ou

do fluxo para uma determinada equacéo de transporte que se desejasse adicionar.



113

b) No fluxo de massa de entrada (mass flow inlet), foi especificada a taxa de fluxo de
massa ou a vazao em massa. Também é possivel, nessa condicdo, especificar a
pressdo estatica que se deseja inicializar o campo de escoamento. Com relagéo as
outras variaveis, 0 mesmo pode ser feito como nas condi¢des da velocidade de

entrada.

4.2.5.3.2 Condicdes de saida

Para as condi¢des de saida (pressure outlet), foram especificados os parametros para
guantidade de movimento, relacionados com o valor para a pressdo manomeétrica e 0s
parametros de turbuléncia. Para esses, considerou-se a magnitude da intensidade de
turbuléncia na saida e o didmetro hidraulico (diametro da saida). Assim como nas condi¢des
de entrada, foram especificadas também condicGes de contorno para as outras variaveis.

E importante ressaltar que os escoamentos considerados nesse estudo se deram a
baixos nimeros de Mach, resultando em uma queda de pressdo total pequena comparando-se
com a pressdo estatica absoluta. Nesse sentido, e com o intuito de evitar os erros de
arredondamento por conta dessa diferenca de pressdo, o software adiciona uma pressao de

operacdo a pressao manométrica, chamada de pressdo absoluta P, =P, +P,

gauge

4.2.5.3.3 Condicoes de parede

Nas condicdes de parede foram consideradas condi¢cdes para uma zona de parede
pertencente as equagdes da quantidade de movimento, ou seja, condicdes de nao
deslizamento. Como foi considerada a condi¢do adiabética, na energia foi especificado o
fluxo como nulo (zero diffusive flux), assim como para as espécies. Os escalares também
foram definidos pelo usuario e as magnitudes foram definidas como sendo do valor ou do

fluxo.
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4.2.5.3.4 Condigdes de simetria

Se a geometria for axissimétrica, o proprio software busca, para determinar o valor
fisico apropriado de uma determinada variavel, o valor da célula desta variavel em uma célula
adjacente (Almeida, 2013). Quando os dominios utilizados sdo tridimensionais, as condi¢des
de contorno séo especificadas.

4.2.5.4 Inicializagéo

O processo de inicializacdo é a pré-simulagdo propriamente dita. Nele sdo definidas
as variaveis do fluxo para inicializar o respectivo campo de fluxo. Todas as zonas (locais)
disponiveis na geometria estdo presentes e o calculo acontecera ao ser selecionada a zona
desejada, que apresenta suas variaveis dadas com seus respectivos valores iniciais. Nos
processos SAS de escoamentos utilizados nesse estudo optou-se pela inicializacdo da entrada
de didxido de carbono, uma vez que essa entrada se mostrou a mais estavel para as simulacdes
e considerou-se que, no momento de iniciar a injecdo da solucdo, a camara de precipitacao ja

estava carregada com o antissolvente supercritico.

4.2.5.5 Critérios de Convergéncia

Quando se menciona obter uma solucéo convergida nos célculos iterativos, significa
atingir uma margem de erro considerada admissivel para a solugdo numerica aproximada
obtida. A medida que o processo iterativo vai ocorrendo, é esperado que 0s erros sejam
sucessivamente menores, pois se isso ndo ocorrer, € necessario que sejam efetuadas mudancas
na malha ou nos parametros adotados na simulagdo do processo.

A convergéncia do processo de solucdo pode ser verificada por meio da monitoracéo
dos valores residuais que medem o erro das equagdes discretizadas das varidveis analisadas
sobre os volumes de controle no dominio de célculo de cada uma das iteragdes (Wesselling,
2001). Outro meio de verificacdo da convergéncia é a monitoracdo do histdrico das variaveis

integradas que sdo importantes para o tipo de escoamento estudado, como os coeficientes da
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forca de arrasto ou da troca de calor. Se o escoamento for do tipo transiente, por exemplo,
pode-se monitorar a taxa de variagdo no tempo e no espago (Chung, 2002).

O software ANSYS FLUENT tem a capacidade de calcular e armazenar a somatéria
residual de cada uma das variaveis conservadas ao final de cada iteracdo. Se a precisdo dos
calculos for simples, entdo é possivel reduzir os residuos até no méaximo seis ordens de
grandeza antes que o limite de erro de arredondamento da maquina do aparato computacional
seja alcancado. Conforme aumenta a precisao dos célculos, no caso de dupla, por exemplo, 0s
residuais podem ser reduzidos para doze ordens de grandeza, e assim sucessivamente
(ANSYS, 2014).

Conforme ja mencionado, as equacdes de transporte discretizadas em cada célula da
malha formam um conjunto de equacdes algébricas que constituem um sistema linear. No
software ANSYS FLUENT, esse sistema linear é resolvido por meio do método de Gauss-
Seidel juntamente com o método AMG de multimalha (Thompson e Soni, 1988). Ao fim de
cada iteracdo, a soma residual para cada uma das varidveis conservadas é calculada e

armazenada e sua representacdo é dada por:

R/ = >

elementos P

D Ay +b—apdp | (4.15)

nb

Essa forma é chamada de residual ndo escalonada e normalmente € dificil julgar a

convergéncia por meio dela. Entdo, o programa oferece um fator de escalonamento

representativo do fluxo da variavel ¢ através do dominio e sua representacédo é dada por:

2

R¢ __ elementos P

Z anb¢nb +b- aP¢P
nb
2 [aeds|

elementos P

(4.16)

Nas equagbes da quantidade de movimento, o termo a,¢, do denominador é

substituido por a,V,, com V, representando o moédulo da velocidade no elemento P. Essa € a

forma mais utilizada para avaliar a convergéncia pelo software ANSYS FLUENT.
Com relacdo a equacdo da continuidade, o residual ndo escalonado do algoritmo

baseado na presséao € dado por:

R®= O |taxa de criagdo de massa do elemento P, (4.17)

elementos P

e a forma escalonada € dada por:
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Riieragéo N
iteragho N 4.18
ne (4.18)

iteragdo 5

com o denominador sendo o maior valor absoluto do residual da equagdo da continuidade
atingido nas cinco primeiras iteragdes (ANSYS, 2014).

Assim, o critério de convergéncia adotado para a resolucdo das equacdes do modelo
de turbuléncia k-¢ acopladas as equacdes do balanco populacional (PBE) foi de R? <10°°
para todas as variaveis independentes e adicionalmente com a restricdo 10" para satisfazer a
Equacéo (4.19).

<10™, (4.19)

saida

‘mcoz + My —M

4.4 CONSIDERACOES FINAIS

Os processos de simplificacdo aplicados na simulacdo da fluidodinamica
computacional sdo imprescindiveis na aquisicdo de solucdes praticas para 0s problemas
fisicos, sejam eles pelo tempo de processamento restritivo ou ainda pelas limitacdes
apresentadas em processadores computacionais, conforme apresentado no decorrer deste
quarto capitulo. Os modelos matematicos, muito embora se assemelhem a situacdes fisicas
reais, ficam atrelados a simplificacBes de tal forma que suas solucdes sejam alcancadas e
corroboradas nas discretizacGes apresentadas pela metodologia numeérica.

Em um processo de validacdo destes modelos matematicos simplificados,
normalmente a aceitacdo acontece quando os valores simulados e os valores obtidos
experimentalmente se aproximam em seus resultados. N&o raro acontece de as constantes dos
modelos serem obtidas a partir dessas medidas experimentais, condi¢do favoravel para que o
escoamento seja suficientemente conhecido. Se isso ndo for possivel, entdo os modelos sdo
colocados a prova e o problema ganha um grau muito mais complexo.

Com base nessas informacdes, considerando a modelagem matematica apresentada
para 0s processos de expansdo com fluidos supercriticos na formacdo de particulas e a
metodologia numerica adequada para a dicretizagdo das equacdes de conservagao, o proximo
capitulo apresentard estudos de caso que colocam a prova problemas apresentados
experimentalmente na literatura para que sejam corroborados em sua validagcdo nas
simulacBes do escoamento em um capilar utilizando o dioxido de carbono como fluido

supercritico.



Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INTRODUCAO

Este capitulo referencia os resultados obtidos por simulagdes do escoamento
turbulento obtido para as cdmaras SAS representadas pelas geometrias e malhas do quarto
capitulo. A modelagem matematica do processo de producdo de micro e nanoparticulas foi
baseada na transferéncia da massa, na hidrodindmica do jato, na nucleacdo e na cinética de
crescimento das particulas. O processo todo foi realizado assumindo temperatura e pressao
suficientes para promover a miscibilidade completa entre o antissolvente e o solvente
organico.

O modelo de turbuléncia k-¢ Padréo usado inclui os efeitos da variagdo da densidade
do fluido resultante da descompresséo, balancos de massa, momento e energia e intercalado
com as equac6es de balango populacional (PBE) para um regime permanente, compressivel e
turbulento. As propriedades de transportes e a densidade da mistura foram determinadas

empregando modelos para a alta presséo.

5.2 ANALISE DO PROCESSO DE PRODUCAO DE MICROPARTICULAS DE PHBV
OBTIDAS POR FRANCESCHI (2009)

Pesquisas feitas por Baldyga et al. (2010), Martin e Cocero (2004), Almeida (2013) e
Werling e Debenedetti (2000), que apresentam equacgdes de balanco de massa, forga, energia,
espécies quimicas e equacOes para a turbuléncia associada as equagOes especificas para
modelar o crescimento e o tamanho de particulas, s6 mostram a dependéncia da densidade,

com p e T, em boa concordancia com os resultados experimentais quando comparada com 0
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tamanho e distribuicdo de tamanhos de particulas. Como a nossa metodologia numérica
permite também fazer uma analise sobre as propriedades fisico-quimicas (densidade,
viscosidade, condutividade térmica e coeficiente de difusividade), em funcéo da pressdo e da
temperatura via funces definidas pelo usuario, conforme mencionado no capitulo 3, o
modelo proposto considera um fluxo turbulento supercritico que € representado através de
uma abordagem k-g. Esse modelo é aplicado para determinar a mistura turbulenta observada
no fluxo do jato no processo antissolvente supercritico (SAS) e serviu de base para ser
intercalado com as equac6es de balanco populacional (PBE).

O trabalho de Franceschi (2009) foi escolhido como referéncia para validar o
modelo. Este trabalho centra-se em um dispositivo experimental, que consiste em um
precipitador tubular de aproximadamente 600 mL de capacidade, colocado na vertical. O
desenho do dispositivo com medidas fundamentais é apresentado na Figura 4.4. O sistema
estudado foi a precipitacdo de microparticulas de PHBV usando o diéxido de carbono como
antissolvente supercritico e o diclorometano como solvente organico.

Na Tabela 5.1 encontram-se as propriedades criticas, os fatores acéntricos dos
componentes puros e 0s parametros de interacdo binaria para a equacdo de Peng-Robinson
usada na modelagem termodindmica e na modelagem do balango populacional a partir dos

dados experimentais obtidos por Franceschi (2009).

Tabela 5.1 Propriedades criticas e fatores acéntricos dos componentes puros.

Componentes T. [K] P, [bar] @ Ki2 1
Dioxido de carbono 304,1 73,8 0,239 0 -0,0661
Diclorometano 510,2 60,8 0,193 0,0295 0

Fonte: Franceschi, 2009.

Os resultados obtidos a partir das simulagdes realizadas pelo software ANSYS
FLUENT 14.5 na mistura levaram em consideracdo pressdes de 80, 120 e 160 bar e
temperaturas de 308, 313 e 318 K (Tabela 5.2) e foram obtidos apdés 6 horas de
processamento, atingindo a convergéncia com 8500 iteracBes. A convergéncia da resolucéo
do modelo de turbulencia k-¢ foi obtida inicialmente definindo-se as fungfes definidas pelo
usuarios para a densidade, viscosidade, condutividade térmica e coeficiente de difusividade.
Apos, foram adicionadas as equagdes sequencialmente: com a convergéncia das equacfes da
continuidade e a da quantidade de movimento, ativou-se as equagdes do transporte de
espécies. Em seguida, com a convergéncia das equacdes do transporte de espécies, ativou-se a

equacdo da energia. Finalmente, ativou-se as equac6es das outras variaveis (fracdo de mistura
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e variancia da fracdo de mistura). Os valores da pressdo, combinados com valores de
temperaturas foram determinados por estarem compreendidos em um intervalo capaz de fazer
com que a precipitacdo ocorra em uma regido de uma unica fase no diagrama de fases do
sistema binario didxido de carbono e diclorometano (Corazza et al., 2006), onde o solvente e
0 antissolvente sdo totalmente missiveis, uma vez que a presenca do PHBV no sistema néo
altera o comportamento de fases do sistema solvente mais antissolvente em fung¢do do

tamanho e da quantidade das particulas precipitadas. (Franceschi, 2009).

Tabela 5.2 Condicdes de operagédo

Simulagéo Temperatura [K] Pressado [bar]
1 308 80
2 313 80
3 318 80
4 308 120
5 313 120
6 318 120
7 308 160
8 313 160
9 318 160

A influéncia sobre as propriedades termodinadmicas quando se fixa a temperatura e
varia-se a pressao também podem ser observados nas Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4, onde as
superficies de resposta mostram a sensibilidade da densidade, viscosidade, condutividade
térmica e coeficiente de difusividade com a pressdo de funcionamento acima do ponto critico
da mistura. Nestas figuras os valores das propriedades fisicas foram tomadas pela linha
central da cAmara, em cada caso. A medida que a pressdo diminui, mantendo-se a temperatura
constante (Figura 5.1), a densidade da mistura tende a diminuir, de acordo com os resultados
de experiéncias descritas na literatura. Com a diminui¢do da densidade da mistura, o tamanho
médio de particula também diminui rapidamente, como corroborado pelo experimento
realizado por Rantakyld et al. (2002) em uma mistura de diclorometano e de dioxido de
carbono a 90 bar e 308 K.

Em seus experimentos, Franceschi (2009) mostra que a pressao afeta diretamente o
tamanho, a distribuicdo de tamanho e a morfologia da particula, principalmente associada a
temperatura, taxa de fluxo do antissolvente e concentracdo do soluto. Na regido proxima ao
ponto critico da mistura (PCM), onde 1 < Ty < 1.5 e P > P¢p,, a pressdo exerce também um
forte efeito sobre a viscosidade da mistura, conforme comprovado por Erriguible et al. (2013)
em um estudo numérico sobre a influéncia da pressdo em condicGes subcriticas. Segundo 0s

autores, o aumento da pressdo impacta moderadamente sobre a viscosidade e
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significantemente sobre a densidade da mistura e conjecturam que este efeito tende a
permanecer em condic¢Oes supercriticas. De acordo com as Figuras 5.1 e 5.2, 0 presente
trabalho corrobora esta afirmacéo e conforme os resultados mostrados na Figura 5.2, verifica-
se a diminuicdo da viscosidade com a diminuicdo da pressdo a uma temperatura constante.
Isso é benéfico porque a alta viscosidade implica em um aumento nas forgas de cisalhamento
dificultando a difusdo do CO, para dentro das goticulas formadas na dispersdo da solucdo,
quando inserida juntamente com o diclorometano, resultando na formacdo de menores
particulas. Além disso, pode-se observar na Figura 5.2 que no aumento da temperatura
operacional de 308 K para 318 K, a viscosidade da mistura decresce consideravelmente,
quando avaliada a pressdo de 80 bar em relagdo as pressdes de 120 bar e 160 bar.

p [kg/m?]

Superficie de Resposta p= p(P,T)

1.00E+03
9.80E+02
9.60E+02
9.40E+02 plkg/m’]
9.20E+02
9.00E+02

8.80E+02
8.60E+02

840E+02 | (ri07
8.20E+02

8.00E+02 8.0E+02

7.80E+02 L

Y \$/ X 8.0E+06

Figura 5.1 Superficie de resposta da densidade da mistura a partir dos valores médios da linha central da cAmara
de SAS.

320

A alta viscosidade tambeém influencia na evaporacdo do solvente orgéanico das
goticulas pela agdo do CO,, causando um decréscimo na taxa de transferéncia de massa e,
consequentemente, gerando particulas maiores. E a difusividade alta (Figura 5.3) combinada
com sua baixa viscosidade (Figura 5.2) da ao fluido supercritico melhores caracteristicas de

transferéncia de massa se comparado com solventes liquidos convencionais. Ainda sua baixa
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tensdo superficial evita o colapso dos poros, que pode ocorrer quando certos materiais

nanoestruturados sdo colocados na mistura (Costa et al., 2007).

n[Pa.s] Superficie de Resposta n=n(P,T)

! 225E-04
2.19E-04

2.13E-04

2.07E-04

2.01E-04 2.2E-04

1.95E-04 2.0E-04

Figura 5.2 Superficie de resposta da viscosidade da mistura a partir dos valores médios da linha central da

camara de SAS.

Aumentos da condutividade térmica da mistura supercritica também tornam-se
particularmente sensiveis a aumentos na pressdo e diminui com aumentos na temperatura,
conforme Figura 5.4. Assim, na regido supercritica, a condutividade térmica é bastante
sensivel a variagdes de temperatura e pressdo e o coeficiente de difusividade é afetado
significantemente por variacGes da composicdo da mistura a altas pressdes em relacdo a

condicdo de gas ideal (Bruce et al., 2004).
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2.30E-08

2.10E-08

Figura 5.3 Superficie de resposta da difusividade da mistura a partir dos valores médios da linha central da

camara de SAS.

As variagOes na pressao total do sistema parecem desempenhar um papel importante
na condutividade térmica da mistura do fluido supercritico, ou seja, aumentos na pressao
resultam em aumentos significativos nesta propriedade, como pode ser visto nas Figuras 5.4 e
5.8. Os aumentos na condutividade térmica da mistura do fluido supercritico também faz com
que seja particularmente sensivel a relacdo de variacdes de temperatura. Uma pequena
diminuicdo da condutividade térmica acontece quando a temperatura aumenta, conforme
apresentado na Figura 5.8. Assim, na regido supercritica a condutividade térmica é muito

sensivel a variacdes de pressdo e menos sensivel a variagdes de temperatura (Figura 5.4).
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Figura 5.4 Superficie de resposta da condutividade da mistura a partir dos valores médios da linha central da
camara de SAS.

Com relacdo ao coeficiente de difusdo, este é significativamente afetado por
variacfes na composicdo da mistura em condicdes de alta pressdo em relacdo ao gas ideal
(Bruce et al., 2004) e como pode ser visto neste trabalho.

Sob estas condicdes de operacdo e de acordo com os resultados, a opcdo mais
vantajosa é a utilizacdo da menor pressdo combinada com os mais elevados valores de
temperatura de operacdo, como os obtidos experimentalmente por Franceschi et al. (2009)
Esta combinacdo proporciona a formacédo de particulas menores, com formatos mais esféricos
e menos agregadas (Petit-Gas et al., 2009) e de acordo com Cardoso et al. (2014), sob estas
condic¢Bes hd um aumento na velocidade do jato, o que implica um aumento no rendimento de
precipitacdo de particulas, conforme mencionado por Bashipour e Ghoreishi (2012) ao extrair
[-caroteno a partir da planta aloe vera.

Também, a partir da modelagem tridimensional do processo SAS, e com o intuito de
escolher a melhor condicéo de operacdo para T e p, observou-se os campos de velocidade pela
linha central da camara de precipitagdo (Figura 5.5). Os padrdes de velocidade estdo
diretamente ligados ao comportamento da mistura na camara e suas analises podem auxiliar

na procura de condicGes favoraveis (de temperatura e pressdo de operagdo, a obtengdo de
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menores tamanhos de particulas empregando pouco tempo e custo computacional), segundo
Costa et al. (2007).

3.5
[ A
3.0 &,
- v ----m---- 80bar 308 K
- o ----@---- 80bar 313K
[ o ----4---- 80 bar 318K
——— 120 bar 308K
—— 120 bar 313K

—<a—— 120 bar 318 K
—a—— 160 bar 308 K
—0— 160 bar 313K
—a&—— 160 bar 318 K

Velocidade [m/s]

linha central

Figura 5.5 Valores da magnitude da velocidade ao longo da linha central da camara.

A medida que a pressdo vai diminuindo, a velocidade do jato na saida do capilar de
injecdo vai aumentando, o que pode influenciar diretamente na formacao de particulas mais
homogéneas e de formato quase esférico, conforme evidenciado por Petit-Gas et al. (2009) ao
estudar experimentalmente varias misturas no processo antissolvente supercritico.
Analisando-se a Figura 5.5, pode-se concluir que a melhor condicdo de operacdo para que
haja maior velocidade do jato é quando a pressao é de 80 bar e a temperatura de 318 K. Para
essa velocidade, tem-se na Figura 5.6 as recirculagdes mostradas pelas linhas de corrente e 0
angulo de abertura do jato com 12°, confirmando com o valor dado pela solugéo analitica
disponivel na literatura (Ropelato et al., 2010).
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Figura 5.6 Linhas de corrente e abertura do jato para pressdo de 80 bar e temperatura de 318 K.

Ap0s ser determinado o campo de velocidades, acoplou-se a equacdo do balanco
populacional para o cristalizador MSMPR. O software ANSYS FLUENT 14.5 possui uma
opcéo que permite o acoplamento das PBE ao modelo de turbuléncia k-¢ via metodo Discrete.
O tempo de processamento computacional foi em média de 7 horas para cada caso de estudo.

Na Tabela 5.3 encontram-se as condicOes operacionais, o didmetro de
microparticulas de PHBV experimentais obtidos por Franceschi et al. (2009) e os valores dos
diametros de microparticulas de PHBV calculados empregando o modelo proposto. O valor
da pressao foi 0 mesmo utilizado por Francenschi, mas o valor da temperatura foi aumentado
de 313 K para 318 K, conforme determinou-se pelos calculos do modelo proposto. Maiores
detalhes da conducdo experimental da producédo de microparticulas de PHBV sdo encontrados
no trabalho de Franceschi (2009).
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Tabela 5.3 Condic6es experimentais referentes a precipitacdo de microparticulas de PHBV e

valores dos diametros experimentais e calculados de microparticulas.

Exp. C T Feoz Fs R dno exp PDI
[mg.mL"] [bar] K] [mL.min®]  [mLmin?  [FeosFs'] [um] [um] [exp/Tro)
1A 10 80 318 20 1 20 1,25+0,18 1,46 £0,94 1,16
2A 10 80 318 20 4 5 0,71 £ 0,27 0,87 £0,23 1,23
3A 10 80 318 40 1 40 2,28 £ 0,66 2,56 £ 2,44 1,12
4A 10 80 318 40 4 10 0,71 £0,37 0,87 £ 0,25 1,23
5A 10 80 318 30 2,5 12 0,87+0,43 0,93 +£0,28 1,07
6A 10 80 318 30 2,5 12 0,77 £ 0,46 0,90 £ 0,29 1,17
7A 10 80 318 30 2,5 12 0,99 + 0,09 1,03+0,24 1,04
1B 20 80 318 20 1 20 1,05+ 0,68 1,19+£1,12 1,13
2B 20 80 318 20 4 5 1,03+0,44 1,14+£0,35 1,10
3B 20 80 318 40 1 40 1,06 £0,32 1,20+ 0,54 1,13
4B 20 80 318 40 4 10 0,78 £ 0,37 0,96 £ 0,26 1,23
5B 20 80 318 30 2,5 12 0,94 £ 0,36 1,02+£0,33 1,09
6B 20 80 318 30 2,5 12 1,07 £ 0,58 1,15+0,64 1,07
B 20 80 318 30 2,5 12 0,93+ 0,88 0,96 £ 0,49 1,03
1C 30 80 318 20 1 20 3,06 + 1,87 3,40 £ 3,83 1,11
2C 30 80 318 20 4 5 2,13+1,12 2,55+ 3,07 1,20
3C 30 80 318 40 1 40 20,96 + 18,14 27,79 £ 22,61 1,33
4C 30 80 318 40 4 10 2,86 +1,39 2,90 £ 2,65 1,01
5C 30 80 318 30 2,5 12 3,26 + 0,66 3,66 £ 3,79 1,12
6C 30 80 318 30 2,5 12 347+1,11 4,01 £ 3,70 1,16
7C 30 80 318 30 2,5 12 2,84 +£1,05 3,11 +341 1,10
1D 40 80 318 20 1 20 8,16 +1,31 8,72 £9,08 1,07
2D 40 80 318 20 4 5 13,87 £ 1,20 14,33 £ 10,56 1,03
3D 40 80 318 40 1 40 11,65+9,39 13,31 + 15,85 1,14
4D 40 80 318 40 4 10 2,68 +2,12 3,20 + 3,28 1,19
5D 40 80 318 30 2,5 12 4,22 +213 5,66 + 5,23 1,34
6D 40 80 318 30 2,5 12 5,02 +1,29 5,12 + 6,32 1,02
7D 40 80 318 30 2,5 12 6,99 £ 0,79 7,03+7,15 1,01

C = concentragdo da solugdo; p = pressdo; T = temperatura; Fco, = fluxo do didxido de carbono; Fs = fluxo da
solucdo; R = razéo entre fluxo do di6xido de carbono e fluxo da solucéo; d,, = didmetro calculado de particula;

dexp = didmetro experimental de particula; PDI = distribui¢do do tamanho de particula.

Fonte: Dados obtidos de Franceschi, 2009.

Na Tabela 5.4 encontram-se os valores calculados dos pardmetros cinéticos, n°, G e

7, referentes as equacOes de balanco populacional a partir da distribuicdo dos diametros de

particulas determinados por Franceschi (2009). Para exemplificar, na Figura 5.7 encontram-se

os graficos das distribuicdes de microparticulas referentes aos experimentos 1A, 1B, 1C e 1D

da Tabela 5.3. Esses experimentos foram escolhidos por representarem as diferentes

concentragdes do soluto para cada um dos blocos A, B, C e D, ou seja, 10, 20, 30 e 40

mg.mL™.
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Tabela 5.4 Resultados correlacionados com a equacgédo do balanco populacional.

Exp. L0, M Coeficiente n° Gr - G BO
* [mg.mL?]  [mg.mLY] de correlagdo [n°.um™.m?] [um] [s] [um.sY] [n°stm?]

1A 945 0,48 0,8864 2,24 x 10" 35,21 86 0,41 9,18 x 10*
2A 945 1,67 0,8920 8,27 x 10" 34,72 75 0,46 3,50 x 10%°
3A 945 0,24 0,9092 5,08 x 10 32,90 44 0,75 3,80 x 10*
4A 945 0,91 0,9112 7,75 x 10 36,23 41 0,88 6,84 x 10%°
5A 945 0,77 0,8778 1,25 x 10'° 35,21 55 0,64 8,01 x 10*°
6A 945 0,77 0,9056 1,30 x 10*° 34,25 55 0,62 8,11 x 10%°
7A 945 0,77 0,9146 1,25 x 10'° 35,46 55 0,65 8,02 x 10"
1B 945 0,95 0,8850 6,95 x 10% 45,45 86 0,53 3,67 x 10%°
2B 945 3,33 0,8961 1,87 x 10" 32,79 75 0,44 8,20 x 10"
3B 945 0,49 0,9359 5,56 x 10%° 41,15 44 0,94 5,20 x 10%°
4B 945 1,82 0,9112 7,75 x 10" 36,23 41 0,88 6,85 x 10%°
5B 945 1,54 0,8860 5,09 x 10% 33,56 55 0,61 3,11 x 10%
6B 945 1,54 0,8803 1,73 x 10" 36,10 55 0,66 1,13 x 10"
7B 945 1,54 0,9095 3,10 x 10" 36,50 55 0,66 2,06 x 10%°
1C 945 1,43 0,9151 2,75 x 10% 49,05 86 0,57 1,02 x 10%*
2C 945 5,00 0,8981 1,59 x 10" 32,76 75 0,44 6,94 x 10*
3C 945 0,73 0,9269 1,47 x 10" 39,52 44 0,90 1,32 x 10™
4C 945 2,73 0,8579 2,98 x 10" 38,17 41 0,93 2,77 x 10%3
5C 945 2,31 0,8767 1,466 x 10* 34,97 55 0,64 9,32 x 10*
6C 945 2,31 0,9172 1,36 x 10" 34,84 55 0,63 8,60 x 10*
7C 945 2,31 0,9065 2,65 x 10* 33,00 55 0,60 1,59 x 10**
1D 945 1,90 0,8490 1,19 x 10* 51,02 86 0,60 5,52 x 10*
2D 945 6,67 0,8971 1,451 x 10* 34,60 75 0,66 6,70 x 10%°
3D 945 0,98 0,8986 6,24 x 10 34,25 44 0,78 4,86 x 10"
4D 945 3,64 0,9057 1,46 x 10'° 35,46 41 0,86 1,26 x 10
5D 945 3,08 0,8911 3,81 x 10* 34,84 55 0,63 2,41 x 10%
6D 945 3,08 0,9079 3,00 x 10* 39,37 55 0,72 2,15 x 10*
7D 945 3,08 0,8518 1,63 x 10" 36,36 55 0,66 1,08 x 10"

Peoz = densidade do didxido de carbono; Mr = densidade da suspensdo; n° = quantidade inicial de nicleos; 7=
tempo de residéncia no interior do cristalizador; G = velocidade de crescimento da particula; B® = taxa de

nucleacgéo.

* Experimentos obtidos pela precipitagdo de PHBV nas condigdes apresentadas na Tabela 5.3.
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Figura 5.7 Distribuicdo de microparticulas de PHBV dos experimentos 1A, 1B, 1C e 1D.
Fonte: Dados obtidos de Franceschi, 2009.

A partir das condicBes experimentais e dos parametros cinéticos contidos nas Tabelas
5.3 e 5.4 foram simulados todos os experimentos de producdo de microparticulas de PHBV
usando a malha 2, representada na Figura 4.7, empregando a metodologia proposta. Os
resultados apresentados referem-se ao primeiro experimento de cada delineamento
experimental conduzido por Franceschi et al. (2009). As vazdes do solvente e do antissolvente
foram mantidas constantes e houve variagdo da concentracdo do polimero. No apéndice A.4
encontram-se as simulagdes referentes aos demais experimentos. Os valores das distribuicdes
de tamanho de particulas, PDI, sdo proximos a unidade para todos 0s experimentos
apresentados na Tabela 5.3.

Os parametros cinéticos n° e Gr da Tabela 5.4 foram calculados empregando a

Equacdo (3.84) juntamente com a distribuicio de microparticulas determinada
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experimentalmente. Na Figura 5.8 encontram-se as retas de distribuicdes de tamanho de
microparticulas calculadas referentes aos experimentos 1A, 1B, 1C e 1D.

Os valores da taxa de nucleacdo, B°, variaram de 6,70 x 10" n°s*.m®a 1,27 x 10%
n°.st.m™. Estes valores sdo condizentes com os dados obtidos por outros autores. Por
exemplo, para um processo de tipo SAA, Wu et al. (2011) obtiveram valores da taxa de
nuclecdo na ordem de 10*®n®.s™.m™. Para um processo GAS, Muhrer et al. (2002) obtiveram
valores na ordem de 10 n°s™.m™e por um processo de PCA, Jarmer et al. (2004) obtiveram
valores na ordem de 10" n°.s™.m™. Weber et al. (2002) e Turk (2000) para o processo RESS,
obtiveram valores na ordem de 10%° e 10% n°.s™.m™, e em outro estudo, Wu et al. (2006) para
0 processo SAS, encontraram valores na ordem de 10 a 10" n°s™.m™ e Boutin (2009),
usando SAS, obteve 10** e 10" n®.st.m?,

Os valores obtidos para a velocidade de crescimento G variaram de 3,70 x 10 a 9,35
x 10" pm.s™. Os valores da taxa de nucleacdo (B°) e da velocidade de crescimento das
particulas (G) sdo condizentes com os resultados obtidos na cristalizacdo classica (1988). A
partir dos valores obtidos neste estudo para a taxa de nucleacdo média e da velocidade de
crescimento de particulas quanto comparados ao trabalho de Mersmann e Kind (1988) é

possivel afirmar que o mecanismo de cristalizacdo € de nucleacdo primaria.
37 4
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Figura 5.8 Densidade populacional de microparticulas referente aos experimentos 1A (/. , My = 0,47 mg.mL™,
R?=0,8864 e C =10 mg.mL™") 1B (M, M; = 0,95 mg.mL™?, R =0,8850 e C = 20 mg.mL™), 1C (@, M; = 1,43

mg.mL™*, R*=0,9151e C=30mg.mL™) e 1D (*, My = 1,90 mg.mL™, R* = 0,8490 e C = 40 mg.mL™).
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Nas Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 encontram-se 0s perfis da densidade populacional
de microparticulas de PHBV a partir das condi¢fes operacionais e parametros cinéticos dos
experimentos 1A, 1B, 1C e 1D, respectivamente, com concentraces diferentes para cada
bloco representado, calculados a partir do modelo de turbuléncia k-¢ Padrdo. Observa-se, a
partir das Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12, que para um mesmo tempo de residéncia, z, de
microparticulas de PHBV no interior da cdmara de precipitacdo (experimentos 1A, 1B, 1C e
1D), o aumento da densidade da suspensdo Mt provoca um aumento na taxa de crescimento G
que diminui a densidade populacional de microparticulas. A reducdo da densidade
populacional de microparticulas promove o aumento do didmetro de microparticulas
precipitadas. Essas correlagdes podem ser observadas nos perfis do didmetro médio de
microparticulas apresentados nas Figuras 5.21, 5.22, 5.23 e 5.24.

Densidade populacional [m*-3]
2.78e+016

2.55e+016
2.33e+016
2.11e+016
1.88e+016
1.66e+016
1.43e+016
1.21e+016
9.85e+015
7.61e+015
5.37e+015

Figura 5.9 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 1A.
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Densidade populacional [m*-3]
9.55e+015

8.71e+015
7.88e+015
7.04e+015
6.20e+015
5.37e+015
4.53e+015
3.69e+015
2.86e+015
2.02e+015
1.18e+015

L.

Figura 5.10 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de
turbuléncia k-¢ referente ao experimento 1B.

Densidade populacional [m*-3]
1.09e+014

9.86e+013
8.85e+013
7.84e+013
6.83e+013
5.82e+013
4.81e+013
3.80e+013
2.79e+013
1.79e+013
7.77e+012

Figura 5.11 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 1C.
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Densidade populacional [m*-3]
9.48e+013

8.60e+013
7.72e+013
6.83e+013
5.95e+013
5.07e+013
4.19e+013
3.31e+013
2.43e+013
1.55e+013
6.66e+012

L.

Figura 5.12 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de
turbuléncia k-¢ referente ao experimento 1D.

Diametro médio de particula [m]
3.11e-006

2.88e-006
2.65e-006
2.42e-006
2.19e-006
1.96e-006
1.73e-006
1.50e-006
1.27e-006
1.04e-006
8.10e-007

Figura 5.13 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 1A.
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Diametro médio de particula [m]
5.12e-006

4.71e-006
4.29e-006
3.88e-006
3.47e-006
3.05e-006
2.64e-006
2.23e-006
1.81e-006
1.40e-006
9.85e-007

Figura 5.14 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 1B.

Diametro médio de particula [m]
1.84e-005

1.69e-005
1.54e-005
1.39e-005
1.24e-005
1.09e-005
9.40e-006
7.89e-006
6.39e-006
4.89e-006
3.39e-006

Figura 5.15 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 1C.
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Diametro medio de particula [m]
l 5.04e-005

4.61e-005
4.18e-005
3.75e-005 ‘
3.32e-005
2.89e-005
2.46e-005
2.03e-005

1. 1.60e-005
I 1.17¢-005
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Figura 5.16 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 1D.

Para solucGes mais diluidas (experimento 1A), a viscosidade da solucdo € menor,
colaborando para o decréscimo das forcas de cisalhamento entre a solucdo e o antissolvente,
favorecendo uma maior dispersdo da solugcdo e consequentemente gerando microparticulas
com menores tamanhos. Para solu¢fes mais concentradas o efeito é ao contrario. O aumento
no tamanho de particula, juntamente com o aumento da concentracdo da solucéo, foi também
observado por outros autores, entre os quais Costa et al. (2007). A partir das Figuras 5.13,
5.14, 5.15 e 5.16 observa-se que os valores de tamanhos médios de microparticulas aumentam
com o aumento da concentragéo da solugéo.

O aumento na vazdo da solugdo orgénica implica diretamente no decréscimo do
tamanho médio de microparticulas e o aumento na vazdo de antissolvente ndo implica
diretamente no aumento do tamanho medio de microparticulas. O aumento na vazdo da
solucdo promove uma melhor mistura entre a solu¢éo organica, colaborando para a geragao de
microparticulas com tamanhos menores (Duarte et al., 2006). Esse comportamento pode ser
visualizado nos didmetros medios das microparticulas precipitadas apresentadas na Tabela
5.3.

O experimento 4A foi a condicdo experimental que produziu o menor tamanho de

microparticula de PHBV, empregando diclorometano como solvente organico e CO, como



135

antissolvente. Na Figura 5.17 encontra-se a representacdo grafica da distribui¢do do perfil do
didmetro médio calculado no interior da camara de precipitacdo. Esse experimento foi
conduzido nas condicdes operacionais de menor concentracdo de solucdo polimérica, maior
vazdo de antissolvente e maior vazdo da solucdo organica. O maior ndmero de
microparticulas produzido dentro da camara de precipitacdo resultou em uma densidade
populacional maior (Figura 5.18). As condicdes operacionais empregadas no 4A resultaram
no menor tempo médio de residéncia dentro da cAmara de precipitacdo e, consequentemente, a
maior taxa de nucleacdo de microparticulas.

O experimento 3C manteve a mesma a vazdo do antissolvente, diminui-se a vazéo da
solucdo organica e aumentou-se a concentracdo do polimero PHBV na solucdo em relagdo as
condicdes operacionais do experimento 4A, resultando no maior valor de diametro médio
calculado (20,96 um) em relacdo a todos os experimentos reproduzidos da Tabela 5.3. Na
Figura 5.19 encontra-se a distribuicdo do perfil dos didmetros de microparticulas produzidas
no interior da cadmara de precipitacdo referente as condicGes operacionais do experimento 3C.
Na Figura 5.20 encontra-se representado o perfil da densidade populacional das
microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de turbuléncia k-¢ referente ao
experimento 3C. Observa-se que a densidade populacional proxima a saida do capilar é a
maior em relagdo a todos os outros experimentos da Tabela 5.3 devido aos maiores didmetros
médios calculados e experimentais obtidos. A taxa de nucleacdo de microparticulas e o tempo
de residéncia no interior da cAmara de precipitacdo foram menor e maior, respectivamente, em

relacdo ao experimento 4A.
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Diametro médio de particula [m]
2.21e-006

2.05e-006
1.89e-006
1.73e-006
1.57e-006
1.41e-006
1.26e-006
1.10e-006
9.36e-007
7.77e-007
6.18e-007

Figura 5.17 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 4A.

Densidade populacional [m*-3]
7.96e+015

7.29e+015
6.62e+015
5.94e+015
5.27e+015
4.59e+015
3.92e+015
3.25e+015
2.57e+015
1.90e+015
1.23e+015

Figura 5.18 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 4A.
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Diametro médio de particula [m]
7.64e-005

6.94e-005
6.24e-005
5.54e-005
4.84e-005
4.14e-005
3.44e-005
2.74e-005
2.04e-005
1.34e-005
6.45e-006

Figura 5.19 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 3C.
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Figura 5.20 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 3C.
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Para avaliar a capacidade preditiva da metodologia proposta calculou-se o didametro
médio referente ao experimento 3A utilizando todos os pardmetros calculados a partir do
experimento 1A e mantendo as condi¢bes operacionais do experimento 3A. O valor do
diametro médio predito referente ao experimento 3A foi caiu para 2,21 £ 0,57 um. O valor do
didmetro médio calculado usando todas as informagdes originais do experimento 3A foi de
2,28 + 0,66 um. Uma rapida comparacgéo entre os valores obtidos indica que ndo héa diferenca
estatisticamente significativa.

Os diametros médios de microparticulas de PHBV em funcdo da velocidade de
crescimento a partir dos quatro grupos de experimentos (A, B, C e D) obtidos pelo modelo
sdo apresentados na Figura 5.21. H& uma correlacgdo, aparente, entre 0 menor didmetro médio
de microparticulas com a maior velocidade de crescimento para experimentos 4A e 4D. De
maneira geral, hd uma grande dispersdo dos diametros médios e uma relacdo direta entre o0s
didmetros médios e a velocidade de crescimento ndo pode ser assinalada com base nos
resultados obtidos. Esta constatacdo também é apresentada em Wu et al. (2006, 2011) e
Boutin (2009).
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Figura 5.21 Didmetro médio de microparticulas de PHBV para cada grupo experimental A, B, C e D em fungdo

da velocidade de crescimento.

A taxa de nucleagdo é outro pardmetro relevante no processo de precipitacdo. Na
Figura 5.22 tem-se a representacao dos diametros médios em funcéo da taxa de nucleacdo. Os
pontos de operacao desejaveis sao 0s que apresentam maiores taxas de nucleacao associadas a
menores didmetros médios de particulas. De acordo com a Figura 5.22, 0s menores diametros
médios e as maiores taxas de nucleacdo foram verificados nos experimentos 4B, 4C e 4D. Os
experimentos 4A, 5A, 6A e 7A também apresentaram altas taxas de nucleacdo e 0s menores
didmetros médios com magnitudes muito proximas, mas levemente maiores que 0s
experimentos 4B, 4C e 4D. As altas taxas de nucleagdo sdo consequéncia de um aumento da
densidade populacional inicial, n° juntamente com o aumento da taxa de crescimento das
particulas, G, que resulta na formacéo de microparticulas de PHBV com didmetros menores.
O experimento 4A de menor didmetro médio de microparticula apresenta maiores velocidades

de crescimento e altas taxas de nucleacao.
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Figura 5.22 Diametro médio de microparticulas de PHBV para cada grupo experimental A, B, C e D em funcéo

da taxa de nucleacdo.
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Para melhor visualizagdo, as Figuras 5.23, 5.24, 5.25, 5.26 e 5.27 apresentam a
relagdo da taxa de nucleagdo, velocidade de crescimento, diametro e densidade populacional
para os grupos de experimentos A, B, C e D individualmente e em conjunto.
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Figura 5.23 Densidade populacional em funcdo do didmetro de microparticulas, da velocidade de crescimento e

da taxa de nucleagéo grupo A.
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Figura 5.24 Densidade populacional em funcdo do didmetro de microparticulas, da velocidade de crescimento e

da taxa de nucleacédo grupo B.
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Figura 5.25 Densidade populacional em funcéo do didmetro de microparticulas, da velocidade de crescimento e
da taxa de nucleac&o grupo C.
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Figura 5.26 Densidade populacional em funcdo do diametro de microparticulas, da velocidade de crescimento e

da taxa de nucleag&o grupo D.
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Figura 5.27 Densidade populacional em funcdo do diametro de microparticulas, da velocidade de crescimento e

da taxa de nucleagdo para 0s quatro grupos.
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Nessa abordagem, € importante destacar que os resultados simulados nas Figuras 5.9-
5.27 sdo validos exclusivamente para o sistema diclorometano e didoxido de carbono nas
condicdes operacionais apresentadas nas Tabelas 5.3 e 5.4 e que a obtencdo do menor
didmetro médio de microparticula de PHBV s6 acontece se houver uma combinacgdo de todas
as variaveis envolvidas no processo.

Nesse sentido, podemos concluir que a metodologia numérica utilizada € viavel e por
meio dela é possivel obter varias condi¢des de operacao e predizer tamanhos e distribuicdo de
tamanhos de particulas com variages nos parametros do processo de acordo com as
necessidades que se deseja para um determinado sistema. Isso s6 € possivel porque o modelo

é flexivel e adequado para o processamento de compostos quimicos.

5.3 ANALISE DO PROCESSO DE PRODUGCAO DE NANOPARTICULAS DE PHBV
OBTIDAS POR GIUFRIDA (2013)

Para as analises da producdo de nanoparticulas de PHBV a partir das condicfes
operacionais e distribuicdo de tamanho de nanoparticulas, obtidas experimentalmente por
Giufrida (2013), o campo de velocidades também foi previamente estipulado como se
apresentou na secdo 5.2 e a convergéncia da resolucdo do modelo de turbuléncia k-¢
aconteceu por meio da adi¢do sequencial das equacdes com 8000 iteracdes e apos 7 horas de
processamento. As simulagfes aconteceram com o uso da malha 3 (Figura 4.8).

Na Tabela 5.5 encontram-se as condi¢Ges operacionais, o diametro de nanoparticulas
de PHBV experimentais obtidos por Giufrida (2013) e os valores dos diametros de
nanoparticulas de PHBV calculados empregando o modelo proposto. Maiores detalhes da
conducéo experimental da producdo de nanoparticulas de PHBV sdo encontrados no trabalho
de Giufrida (2013).
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Tabela 5.5 Condig6es experimentais referentes a precipitacdo de nanoparticulas de PHBV e

valores dos didmetros experimentais e calculado de nanoparticulas.

Exp. ¢ p T Feoz Fs R dno exp PDI
[mg.mL"] [bar] K] [mL.min®]  [mLmin?  [FeosFs'] [nm] [nm] [exp/Tnol
1 10 85 313 28,624 5 5,72 855,15 + 315,21 919,26 + 374,72 1,07

C = concentragdo da solugdo; p = pressdo; T = temperatura; Fco, = fluxo do diéxido de carbono; Fs = fluxo da
solugdo; R = razdo entre fluxo do diéxido de carbono e fluxo da solugdo; d,, = diametro calculado de particula;
dexp = didmetro experimental de particula; PDI = distribui¢do do tamanho de particula.

Fonte: Dados obtidos de Giufrida, 2013.

Na Tabela 5.6 encontram-se os valores calculados dos parametros cinéticos, n° e G,
referentes as equacBes de balango populacional a partir da distribuicdo dos didametros de
nanoparticulas determinados por Giufrida (2013). Nas Figuras 5.28 e 5.29 tem-se os gréaficos
da dispersao e da distribuicdo de nanoparticulas, respectivamente, referentes ao experimento
da Tabela 5.5. Segundo Giufrida (2013, p.65), a producdo de particulas utilizando a técnica
convencional do SAS foi aplicada utilizando apenas uma condicéo, apresentada na Tabela 5.5,
considerando que diferentes condicbes para este sistema ja foram bastante exploradas em

trabalhos de diversos autores como Pimentel (2010) e Franceschi (2009).

Tabela 5.6 Resultados correlacionados com a equac¢édo do balango populacional.

Exp. L0, M+ Coeficiente n° Gr r G BC
[mg.mL?]  [mg.mL™] de correlagdo [n°.nm.m?] [nm] [s] [nm.s?] [n°st.m?]
1 357,89 1,49 0,9531 4,09 x 10° 1250 90 13,89 5,68 x 10'°

ooz = densidade do dioxido de carbono; My = densidade da suspenséo; n° = quantidade inicial de ntcleos; 7=
tempo de residéncia no interior do cristalizador; G = velocidade de crescimento da particula; B® = taxa de
nucleagdo.

* Experimentos obtidos pela precipitagdo de PHBV nas condig¢des apresentadas na Tabela 5.5.
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Figura 5.28 Dispersao de nanoparticulas de PHBV precipitadas.

200

180
160
140

120

100

Frequéncia

80

60

40

20 1

0 e .

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Distribuicao de tamanho [nm]

Figura 5.29 Distribuicdo de nanoparticulas de PHBV precipitadas.
Fonte: Giufrida, 2013.

Os parametros cinéticos n° e Gr da Tabela 5.6 foram calculados empregando a
Equacdo (3.84) a partir da distribuicdo de nanoparticulas determinadas experimentalmente
(Figura 5.29). Na Figura 5.30 encontra-se a reta de distribuicdo de tamanho de nanoparticulas
referente ao experimento de Giufrida (2013).

O valor da taxa de nucleacdo, B°, foi de 5,68 x 10™ n°s™.m?®. Apesar de as
geometrias e os perfis simulados serem diferentes, este valor foi condizente com os dados

obtidos para a analise feita sobre os dados experimentais de Franceschi (2009), apresentados
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na se¢do 5.3 deste trabalho e também condizentes com os valores de outros autores, como Wu
et al. (2011), Muhrer et al. (2002), Jarmer et al. (2004), Weber et al. (2002), Turk (2000), Wu
et al. (2006) e Boutin (2009).

O valor obtido para a velocidade de crescimento G foi de 13,89 nm.s™. Os valores da
taxa de nucleacdo (B°) e da velocidade de crescimento das particulas (G) sdo condizentes com
0s resultados obtidos na cristalizacao cléssica (1988).
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Figura 5.30 Densidade populacional de nanoparticulas referente ao experimento.

Nas Figuras 5.31 e 5.32 tem-se o perfil da densidade populacional e o perfil do
didmetro médio de nanoparticulas de PHBV a partir das condi¢des operacionais e parametros

cinéticos do experimento, calculados a partir do modelo de turbuléncia k-¢.
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Figura 5.31 Perfil da densidade populacional de nanoparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento de Giufrida (2013).
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Figura 5.32 Perfil do diametro médio de nanoparticulas do experimento de Giufrida (2013).
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Comparando-se os valores calculados para o diametro médio de nanoparticulas de
PHBYV, é possivel verificar que o modelo proposto apresentou boa concordancia com os dados
experimentais, mas seria necessario um maior nimero de experimentos para verificar quais as
condicdes de operacdo mais adequadas para a precipitacdo de menores particulas de PHBV
para a camara de precipitacao utilizada.

No intuito de se fazer uma anélise mais detalhada sobre os parametros do processo,
optamos por escolher um dos experimentos realizados por Franceschi (2009) que mais
apresentasse semelhanca com relacdo as condi¢fes operacionais, aproveitando para verificar
se a mudanca no volume da cdmara de precipitagédo teria influéncia direta no tamanho da
particula precipitada. O experimento escolhido foi 0 4A.

Na Figura 5.33 € possivel verificar que o0 aumento no volume da cdmara, nesse caso
0 aumento na direcdo axial da camara é bem mais pronunciado do que naquele apresentado na
camara utilizada por Franceschi (2009), faz com que haja uma diminuicéo do didmetro médio
das particulas precipitadas, assim como aumentou a densidade populacional, uma vez que ela
estd diretamente ligada ao aumento da quantidade de particulas no interior da camara de

precipitacao.
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Figura 5.33 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento de Franceschi (2009).
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Figura 5.34 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento de Franceschi (2009).

Para ter maior corroboragdo com esses resultados, foram analisadas as linhas de
corrente formadas no interior da cdmara de precipitacdo para os dois experimentos. Para as
linhas de corrente formadas para o experimento de Franceschi (2009), observa-se maior
concentracdo de linhas de corrente rapidas proximas das paredes do fundo e das laterais. Este
fato indica maiores taxas de colisbes das particulas entre si e com as paredes, além de
gradientes de velocidade maiores. Também é possivel verificar maior recirculagao das linhas

de corrente cobrindo uma maior zona da camara de precipitacéo.
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Figura 5.35 Linhas de corrente para o experimento com dados de Giufrida (2013).
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Figura 5.36 Linhas de corrente para o experimento com dados de Franceschi (2009).
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Observa-se também diferentes padrGes no escoamento conforme varia-se a vazao na
camara. Comparando os dois casos na Figura 5.37, verifica-se que na camara utilizada por
Giufrida (2013), o jato de solucédo é levado em direcdo a parede lateral pelo jato de CO, que
entra pela parede lateral do lado oposto. Algumas porcdes de solucdo descem préximo a
parede lateral e entdo recirculam rumo a entrada de CO, se misturando novamente com a
solugéo fresca. Enquanto outras porgdes de solugdo descem em direcdo ao fundo da camara.
Por outro lado, no experimento de Franceschi (2009), a solugdo que esta entrando interage
com o jato de CO, de forma que parte do CO; que entra na camara arrasta a solucdo e bate na
parede do lado oposto a sua entrada e recircula. A outra parte recircula proximo a tampa em
funcdo da mistura ser mais intensa ja no inicio do jato de injecdo, mesmo sendo a mesma

vazdo do soluto para os dois casos.

Figura 5.37 Linhas de corrente para os experimentos de Giufrida (2013) e de Franceschi (2009).

A Figura 5.38 apresenta a distribuicdo de solvente organico nas duas camaras. No
experimento de Giufrida (2013) observa-se menos solvente organico na camara com uma

grande zona de recirculacdo abaixo da entrada de CO; e no experimento de Franceschi (2009)
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as maiores zonas de recirculacdo sdo proximas a tampa onde se concentra a maior quantidade
de solvente orgénico, mas neste caso o0 solvente encontra-se melhor distribuido pelo interior

da camara (fracdo massica de 0,1 contra 0,03 do experimento de Giufrida (2013).

(b)

Figura 5.38 Linhas de corrente e plano de corte com a distribui¢do de solvente orgéanico. (a) experimento de
Giufrida (2013) e (b) experimento de Franceschi (2009).

Apesar de ndo haver na literatura correlagdes entre o campo de velocidade e a
morfologia das particulas, pode-se afirmar que as constatagcdes anteriores irdo impactar neste
aspecto, ainda mais considerando que na se¢do 5.2 as analises mostraram que maiores
velocidades implicam diretamente no decréscimo do tamanho de particulas. Nesse caso, a
geometria com maior comprimento e menor didmetro da camara (Giufrida, 2013) foi a que

proporcionou maior velocidade das particulas precipitadas.
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5.4 ANALISE DO PROCESSO DE PRODUCAO DE MICROPARTICULAS DE
BETACAROTENO OBTIDAS POR SIERRA-PALLARES (2012)

Além de considerar o processo de producdo de microparticulas, esta secdo
apresentara os efeitos da mistura de p-caroteno, didxido de carbono e diclorometano no
processo SAS. O trabalho de Cocero et al. (2002) e adaptado por Sierra-Pallares et al. (2012)
foi escolhido como referéncia. As simulagdes centraram-se em um dispositivo experimental
que consiste em um precipitador tubular de 40 cm de comprimento e 8 cm de didmetro,
colocado na posicdo vertical. As entradas dos dois fluidos situam-se nas entradas do tubo
coaxial acoplado a camara. O desenho do dispositivo com medidas fundamentais €
apresentado na Figura 4.3 e a malha 1 (Figura 4.4) foi utilizada para discretizar os elementos.
Inicialmente, os resultados foram obtidos com bocal de 1 mm de didmetro, pressédo de 90 bar
e temperatura de 308 K. Sob estas condicGes, existe uma miscibilidade completa entre o CO,
e diclorometano. O campo de velocidades foi previamente obtido fazendo uso do modelo de

tubuléncia k-¢ e a convergéncia alcancada ap6s 3 horas de processamento com 9800 iteracGes.

5.4.1 Padrao de Escoamento

Embora os estudos sobre os padrdes de escoamento que fazem uso da tecnologia
SAS sejam considerados bastante complexos (Barden et al., 2005), pode-se dizer que o
padrdo de escoamento obtido neste trabalho corrobora com o padréo de escoamento obtido no
trabalho de Henczka et al. (2005). O mesmo apresenta uma modelagem da transferéncia de
movimento, de massa e de calor acoplado a um modelo para descrever a fase particulada de
paracetamol em uma camara de precipitacdo em duas dimensdes empregando o modelo k-¢

Padrdo, como mostra a Figura 5.39.
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Figura 5.39 Padrdo de escoamento. (a) Camara SEDS a T = 323 K e p = 25 MPa (Henczka et al., 2005). (b)

Camara SAS, este trabalho.

O campo vetorial apresentado na Figura 5.39 (b), assim como em (a), mostra a
recirculacdo na regido do jato, isto é, o desenvolvimento da regido de mistura de fluido fresco
saindo do capilar com a mistura que ja esta na cdmara. Isto reduz a supersaturacdo na direcao
da regido axial do jato, conforme também demonstrado por Henczka et al. (2005).

Com relagdo aos contornos da varidvel magnitude da velocidade para as regifes da
camara de precipitagdo, a Figura 5.40 mostra que a maior velocidade do jato é observada na
saida do capilar e que no interior da cdmara a velocidade se mantém em média de 0.007754

m.st,
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Figura 5.40 Contornos da magnitude da velocidade: (a) regido do interior da cAmara (b) regido do capilar e (c)

regido da saida do capilar.

5.4.1.1 Dindmica de Mistura

Definida como a quantidade de fluido proveniente de uma entrada em relacédo a
outra, a fracdo de mistura € uma determinacdo escalar delimitada entre zero e um. Neste
trabalho, a fracdo de mistura corresponde a fracdo de massa do solvente do dominio
computacional e o seu calculo juntamente com a disperséo do didxido de carbono.

A Figura 5.41 apresenta a regido da saida do capilar para o interior da cAmara para 0s
campos da fracdo de mistura prevista pelo modelo de turbuléncia utilizado comparativamente

ao trabalho de Sierra-Pallares el al. (2012).
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Figura 5.41 Fracdo de mistura. (a) Este trabalho. (b) Sierra-Pallares et al., 2012.

Comparando-se as fracbes de mistura, e possivel verificar que ha mistura mais
intensa j& no inicio da camara de precipitacdo, favorecendo o processo de precipitacdo de

microparticulas.

Com relacdo a variancia da fragdo de mistura, que pode ser entendida como o
afastamento do estado de mistura localmente perfeita, € possivel observar na Figura 5.42 a
presenca de um baixo valor dessa variavel, significando melhor mistura do diclorometano e
diéxido de carbono supercritico, conforme Sierra-Pallares et al. (2012) haviam demonstrado
em seus estudos. Isso é benéfico porque, ao contrario, altos valores representam regides
microsegregadas ou regides mal misturadas em virtude da baixa velocidade de injecdo, com

baixo nimero de Reynolds local.
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Figura 5.42 Variancia da fracdo de mistura: (a) Este trabalho; (b) Sierra-Pallares et al., 2012.

A comparacdo com a literatura, conforme Figuras 5.41 e 5.42, apresentou boa
tendéncia a predizer o comportamento da mistura para 0 modelo considerado, visto a
complexidade do modelo proposto por Sierra-Pallares et al. (2012).

Corroborando ainda mais esses resultados, também optou-se por analisar a
intensidade de segregacdo da mistura. Segundo (Henczka et al., 2005), a intensidade é igual a
unidade quando os elementos do fluido ndo estdo bem misturados na escala molecular e é
igual a zero quando a mistura na escala molecular é perfeita. Nessa simulacdo, Is apresentou
valor préximo de zero, indicando que a mistura na escala molecular € quase perfeita, a ndo ser

para uma pequena regido na saida do tubo capilar, como apresenta a Figura 5.43.
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Figura 5.43 Contornos de I para: (a) regido da saida do capilar e interior da cAmara; (b) regido da saida do
capilar.

O modelo apresentou boas condi¢Ges de mistura para a condicao de 90 bar e 308 K e
a ele foi adicionado o balanco populacional para um cristalizador MSMPR, uma vez,
juntamente com a metodologia numérica proposta, é possivel apresentar condigdes
operacionais e parametros de processo conforme as necessidades do pesquisador para
diferentes geometrias e diferentes misturas.

No trabalho de Sierra-Pallares et al., (2012), o modelo de acoplamento do balanco
populacional utilizado foi o Método da Quadratura dos Momentos (QMoM), que controla a
evolucdo do menor momento de ordem do tamanho da particula precipitada. A equagdo do
balango populacional (PBE) descreve como a populacdo de particulas evolui devido a
nucleacdo, crescimento e agregacdo e seus valores sdo determinados via funcdes definidas

pelo usuario. Os valores obtidos pelos autores encontra-se na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 CondigGes operacionais Sierra-Pallares et al. (2012)

Diametro Diametro

. Fcoz Fs Wco2 Numero de .
Caso  Capilar TI[K] p[bar] [kgh'] [koh']  [Kg/ko] Reynolds cal[(;ur:]eido expe[le]ental
1 1 mm 308 90 3 0,34 90 2400 76 80
2 1 mm 308 90 3 0,34 90 2400 90 100
3 100 pm 308 100 3 0,34 90 24000 6 8
4 100 um 308 100 3 0,68 85 48000 15 20
5 100 um 308 100 4 0,25 94 17000 23 8
6 100 um 308 100 3 0,34 94 24000 13 23

Para o emprego do modelo de balanco populacional utilizado nesse trabalho, tomou-
se a velocidade de crescimento e a taxa de nucleacdo do préprio artigo de Sierra-Pallares et al.
(2012), considerando as mesmas condi¢des de operacdo dadas na Tabela 5.7. Optou-se por se
fazer a analise comparativa entre 0os casos 1 e 4, cujos bicos capilares sdao de tamanhos
diferentes. Conforme verificado nos estudos anteriores, com a metodologia do balanco
populacional para o cristalizador MSMPR é possivel controlar as condi¢fes de operacao e 0s
parametros do processo de uma mistura binaria considerando o uso da técnica antissolvente
supercritico (SAS). Nesse sentido, os resultados assim mostram essa afirmacdo por meio de
uma comparacao com os resultados apresentados por Sierra-Pallares et al. (2012).

A Figura 5.44 (a) e (b) apresenta o diametro médio calculado por Sierra-Pallares et

al. (2012) para os casos 1 e 4, respectivamente.

8000
60.00
40.00

20.00

(@) (b)

Figura 5.44 Diametro de particula ds3. (2) bico de 1 mm (Caso 1). (b) bico de 100 pm (Caso 4).
Fonte: Sierra-Pallares et al., 2012, p.397.
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Nessas figuras é possivel observar a diferenca do tamanho da particula quando o bico
do capilar é diminuido de 1 mm para 100 pum.

As Figuras 5.45 e 5.46 apresentam o0s diametros médios calculados por meio da
metodologia de balanco populacional empregada neste estudo para os casos 1 e 4,

respectivamente.
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Diametro médio de particula [m]

Figura 5.45 Perfil do didmetro médio de particula calculado para o caso 1.
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Figura 5.46 Perfil do didametro médio de particula calculado para o caso 4.
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Comparando-se as metodologias empregadas, € possivel verificar a proximidade nos
resultados dos tamanhos médios das particulas precipitadas de f-caroteno, o que valida a
utilizacdo do balango populacional simplificado por Wu et al., (2006, 2011) e Boutin (2009).
Também € possivel verificar claramente que o aumento no didmetro do capilar implica
diretamente no aumento do tamanho das particulas precipitadas. Essa conclusdo também foi
corroborada por Almeida (2013) ao comparar capilares de 100 um e de 240 um de didmetro
na mistura de etanol e didxido de carbono.

A autora observou que, no caso do capilar de menor didmetro, tem-se maior
velocidade na saida do capilar, maior intensidade de turbuléncia no interior da cdmara e maior
regido rica em CO,, como mostra a Figura 5.47. Esses fatores combinados podem melhorar o
processo de extracdo e ainda, determinar menores valores da varidvel fracdo de mistura, cerca

de 30% a menos quando comparados ao capilar de 240 pm.

C2hioh.Mass Fraction

0, ©, ©, 0. 0 0 7

%@ & % B B % %

Figura 5.47 Comparacdo do jato de solucdo empregando capilares de: (a) 100 pm; (b) 240 pm.
Fonte: Almeida, 2013, p.110.
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Com relagdo ao nimero de particulas dentro do precipitador, ou ainda, a densidade
populacional, observou-se um aumento nessa variavel quando comparado ao nimero de
particulas determinado por Sierra-Pallares. Esses valores estdo representados nas Figuras
5.48, 5.49 e 5.50.

D
0 0 0
2.70E+00 I 7.92E+11
2.03E+00 5 04E411
1.38E+09 3.96E+11
6.76E+08 4 1.68E411
0.00E+00 0.00E+00
-

Figura 5.48 (a) N(imero de particulas no interior do precipitador (m™) bico de 1 mm; (b) bico de 100 pum.

Fonte: Sierra-Pallares et al., 2012, p.395-396.
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Figura 5.49 Perfil da densidade populacional para o caso 1.
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Figura 5.50 Perfil da densidade populacional para o caso 4.
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Como a metodologia proposta se mostrou valida para as simulacdes até entdo

analisadas e o menor diametro do capilar foi responsavel pelo decréscimo no tamanho de

particulas precipitadas, foi considerado também um aumento no didmetro da camara de

precipitacdo, que de 8 cm passou para 16 cm. Os resultados estdo representados pelas Figuras

5.51e5.52.
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Diametro médio de particula [m]

Figura 5.51 Perfil do didmetro médio de particula calculado para um didmetro da cadmara de 16 cm.
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Figura 5.52 Perfil da densidade populacional para um didmetro da cAmara de 16 cm.

Com base nesses resultados € possivel verificar que, para um aumento no diametro
da camara, mantendo-se o0 seu comprimento, o diametro médio de particulas aumentou em
relacdo ao didmetro médio de particulas obtido quando na medida de 8 cm. A densidade
populacional diminuiu em fungdo do numero de particulas ter diminuido.

Assim como nos casos anteriores, essas comparagcfes permitem dizer que o modelo é
ser capaz de explicar a tendéncia experimental tendo como ponto de partida a distribuigdo do
numero de particulas precipitadas. Além disso, é possivel prever quais as melhores condicoes
operacionais para que outras precipitacdes possam ser realizadas e o0 menor tamanho de

particulas seja obtido, resultando num produto final com qualidade 6tima.

55 ANALISE DO PROCESSO DE PRODUCAO DE MICROPARTICULAS DE
EXTRATO DE SEMENTE DE UVA OBTIDAS POR MEZZOMO (2014)

As amostras para as analises da producdo de microparticulas de extrato de semente
de uva a partir das condicBes operacionais e dos tamanhos de particulas foram obtidas
experimentalmente por Mezzomo (2014) em seu projeto de pds-doutorado PNPD no
Laboratdrio LATESC da Universidade Federal de Santa Catarina.
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As simulagdes do escoamento tridimensional para a produgdo de microparticulas de
extrato de semente de uva consideraram o acetato de etila como solvente orgéanico e o didxido
de carbono como antissolvente supercritico. A convergéncia da resolucdo do modelo de
turbuléncia k- aconteceu com 6700 iteracdes, apos 6 horas de processamento e foi obtida a
partir do campo de velocidades ser determinado conforme j& mencionado na secdo 5.2. As
simulacdes foram realizadas com o uso da malha 4 (Figura 4.9) e a geometria da camara
(Figura 4.6) apresenta medidas menores do que das outras camaras analisadas.

Na Tabela 5.8 encontram-se as condicGes operacionais, o diametro de
microparticulas experimentais obtidos por Mezzomo (2014) e os valores dos didmetros de
microparticulas de extrato de semente de uva calculados empregando o modelo proposto.

Tabela 5.8 Condicdes experimentais referentes a precipitacdo de microparticulas de extrato

de semente de uva e valores dos didmetros experimentais e calculados de microparticulas.

Exp.  C p T Fcoz Fs R dho exp PDI
[mg.mL™] [bar] K] [mLmin"  [mLmin®]  [Fco.Fs'] [um] [um] [exp/no]
Al 4 110 313,15 16,67 1 16,67 10,05 + 3,61 11,16 £ 3,59 1,11
A2 4 80 313,15 16,67 1 16,67 9,85+ 3,76 10,86 £ 5,00 1,10
A3 4 140 313,15 16,67 1 16,67 6,99 + 3,62 7,97 £ 3,74 1,14
A4 4 110 308,15 16,67 1 16,67 7,49 + 3,31 8,10 £ 4,57 1,08
A5 4 110 318,15 16,67 1 16,67 7,98 + 3,53 8,68 £ 2,85 1,09
A6 2 110 313,15 16,67 1 16,67 6,92 + 3,65 7,71+ 3,32 1,11
A7 6 110 313,15 16,67 1 16,67 4.69 + 3,48 536+1,84 1,14
A8 4 110 313,15 16,67 2 8,34 6,53 4,15 7,26 £ 2,53 1,11
A9 4 110 313,15 16,67 3 5,56 3,65+ 2,15 4,12 +1,83 1,13

C = concentracdo da solucdo; p = pressdo; T = temperatura; Fco, = fluxo do diéxido de carbono; Fs = fluxo da
solugdo; R = razdo entre fluxo do diéxido de carbono e fluxo da solugéo; d,, = didmetro calculado de particula;
dexp = di@metro experimental de particula; PDI = distribui¢do do tamanho de particula.

Fonte: Dados obtidos de Mezzomo, 2014.

Os valores calculados dos parametros cinéticos, n° e Gr, alusivos as equagGes do
balanco populacional a partir da distribuicdo dos diametros de particulas encontram-se na
Tabela 5.9. Partindo-se dos didmetros iniciais e finais de cada uma das condi¢des de operacao,
inicialmente se determinou a equacédo do balango populacional para ap6s a sua linearizacéo,
obter-se os valores de n° e Gz, conforme equacionamento matematico apresentado no capitulo
3. Conforme se observa na Tabela 5.8, 0 experimento que proporcionou 0 menor tamanho de
particula foi o A9, representado pela Figura 5.53 que apresenta o grafico da dispersdo com sua
respectiva linearizagdo. Os graficos dos demais experimentos encontram-se no apéndice A5.
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Figura 5.53 (a) Dispersdo de microparticulas de extrato de semente de uva precipitadas. (b) Densidade
populacional referente ao Caso A9.
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Tabela 5.9 Resultados correlacionados com a equacgédo do balanco populacional.

Exp. e, M Coeficiente n° Gr - G BO
* [mg.mL?]  [mg.mLY] de correlagdo [n°.um™.m?] [um] [s] [um.s™] [n°stm?]

Al 684,68 0,226 0,9297 1,13 x 10® 3,82 238 0,016 1,81 x 10°
A2 279,09 0,226 0,9261 1,07 x 10° 4,01 238 0,017 1,82 x 10°
A3 764,24 0,226 0,9126 1,66 x 10° 3,64 238 0,015 2,49 x 10°
A4 74485 0,226 0,8797 3,28 x 10° 3,11 238 0,013 4,26 x 10°
A5 604,64 0,226 0,9314 2,80 x 10° 3,38 238 0,014 3,92 x 10°
A6 684,68 0,214 0,8907 1,03 x 10° 2,49 238 0,010 1,03 x 10’
A7 684,68 0,915 0,9057 5,93 x 10 2,19 238 0,009 5,34 x 10°
A8 684,68 0,226 0,8577 2,69 x 10° 2,98 126 0,023 6,19 x 10°
A9 684,68 0,226 0,8168 8,96 x 10° 2,04 84 0,024 2,15 x 10’

ooz = densidade do dioxido de carbono; My = densidade da suspenséo; n° = quantidade inicial de nicleos; 7=
tempo de residéncia no interior do cristalizador; G = velocidade de crescimento da particula; B® = taxa de
nucleac&o.

* Resultados obtidos em funcéo das condi¢des de operacéo da Tabela 5.8.

Com base no perfil do didametro médio de particulas apresentado na Figura 5.54, é
possivel verificar a proximidade dos valores dos didmetros calculados com os valores dos
didmetros experimentais. Para o menor diametro médio calculado, experimento A9, a pressao
de operacdo foi de 110 bar e a temperatura 313,15 K, ficando entre a média da faixa
operacional escolhida. Nessa condicdo, a vazdo da solucdo organica foi a de maior valor, ou

seja, 3 mL.min, para uma vaz&o constante de antissolvente de 16,67 mL.min™.
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Figura 5.54 Perfil do diametro médio de microparticulas calculado para o caso A9.

Na Figura 5.55 constata-se que a maior densidade populacional (nimero de
particulas no interior da camara de precipitacdo) acontece também para 0 experimento A9

devido ao menor tamanho de particula precipitada.
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Figura 5.55 Perfil da densidade populacional para o caso A9.

Para os valores das taxas de nucleagdo (B°), é possivel afirmar, com base nos dados
da Tabela 5.9, que os maiores valores das taxas de nucleagdo resultaram em menores
didmetros de particulas de extrato de semente de uva e que relacionados a esses menores
didametros, foram também os menores tempos de residéncia no interior da camara de
precipitacdo, corroborando os resultados calculados para os experimentos de Franceschi et al.
(2009), ou seja, quanto menor for o tamanho da particula, menor é o tempo que ela
permaneceu no interior da camara de precipitacdo, ou ainda, menor foi o tempo que ela levou
para precipitar. A velocidade de crescimento (G) das particulas apresentou uma faixa na
ordem de 0,009 a 0,024 um.s, sendo o maior valor identificado para o caso que apresentou
menor didmetro médio. Os valores da taxa de nucleacdo (B°) e da velocidade de crescimento
das particulas (G) estdo um pouco abaixo dos resultados obtidos nas simulagdes anteriores e
de outros autores, como Muhrer et al. (2002), Jarmer et al. (2004), Weber et al. (2002), Turk
(2000), Wu et al. (2006) e Boutin (2009). Esse fato se deve pelos perfis de distribuigéo de
didmetros de particulas serem mais estreitos que nos outros casos analisados. Nesse contexto,
0 modelo matematico proposto para simular o padrdo de escoamento dessa mistura
supercritica foi capaz de explicar a relagdo entre os tamanhos de particulas e 0os importantes
parametros de processo, como a pressdo e temperatura de operacgdo, vazdo da solucéo e do
antissolvente e concentracdo do soluto. Essas relagcdes foram corroboradas qualitativamente
por resultados experimentais da literatura, mostrando a boa fundamentacdo do modelo e a
versatilidade deste como um metodo computacionalmente eficiente para selecionar condicdes

que promovam maior controle sobre o tamanho de particulas e sua distribui¢do de tamanho.
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5.6 CONSIDERACOES FINAIS

Este capitulo abordou uma andlise sobre os efeitos da pressdo e da temperatura sobre
as propriedades fisicas de misturas supercriticas e quatro analises sobre a precipitacdo de
micro e nanoparticulas a partir de suas distribuic6es de particulas.

O primeiro estudo abrangeu o processo de precipitagio de PHBV modelado
matematicamente e resolvido numericamente. O modelo considerou o escoamento de uma
mistura em condicdo supercritica formada por diclorometano, diéxido de carbono e PHBV em
regime permanente. A natureza tridimensional, turbulenta e ndo isotérmica também foi levada
em consideracdo; este modelo incluiu a densidade da mistura via equagédo de estado de Pen-
Robinson com regras de mistura quadratica de van der Walls para a analise do
comportamento da mistura dentro do precipitador. Para as variaveis investigadas, pressdo e
temperatura, e sua relacdo com as propriedades termodindmicas, os resultados mostraram
terem uma grande influéncia no tamanho de particulas e morfologia, com um efeito mais forte
na menor pressdo e na maior temperatura da precipitacdo. A cinética de precipitacdo foi
modelada por meio da abordagem do balangco populacional. Baseando-se na exploracdo da
distribuicdo do tamanho de particulas obtidas experimentalmente, esta abordagem da equacao
do balanco populacional foi capaz de representar a cinética de precipitacdo corroborando 0s
resultados experimentais de Franceschi et al. (2009), bem como mensurar a influéncia de
varios parametros, tais como as vazdes do soluto, do antissolvente e a concentracdo de soluto
sobre a taxa de nucleacdo e a velocidade de crescimento das particulas para as condicdes
experimentais tomadas no sistema analisado. Isto permitiu afirmar que o modelo é adequado e
valido na descrigdo do processo de precipitacdo de PHBV.

O segundo estudo considerou o escoamento de uma mistura em condi¢do supercritica
formada por cloroférmio, diéxido de carbono e PHBV em regime permanente. A exploragdo
da distribuicdo de tamanho de particulas obtida experimentalmente, juntamente com a
abordagem da equacdo do balanco populacional proposta foi capaz de representar a cinética
de precipitacdo corroborando os resultados experimentais de Giufrida (2013). O modelo
proposto se mostrou adequado e confirmou as observagOes dos resultados experimentais na
descricdo do processo de precipitacdo de PHBV no sistema analisado.

A proposta do terceiro estudo centrou-se numa analise comparativa de dois métodos
da abordagem do balanco populacional para a precipitacdo de uma mistura supercritica de

diéxido de carbono, diclorometano e f-caroteno. No trabalho analisado de Sierra-Pallares et
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al. (2012), o Método da Quadratura dos Momentos (QMoM), que controla a evolugdo do
menor momento de ordem do tamanho de particula precipitada foi utilizado. A equagdo do
balanco populacional (PBE) descreve como a populacdo de particulas evolui devido a
nucleacdo, crescimento e agregacdo e seus valores sdo determinados via funcdes definidas
pelo usuario. No modelo do balanco populacional do cristalizador MSMPR, a taxa de
nucleagdo e a velocidade de crescimento sdo constantes e oriundas da distribuicido de
particulas precipitadas. Comparando-se os dois modelos utilizados, pode-se dizer que o
modelo proposto é capaz de explicar a tendéncia experimental e, além disso, € possivel prever
quais as melhores condi¢Oes operacionais para que outras precipitacbes possam ser realizadas
e 0 menor tamanho de particulas seja obtido, resultando num produto final com qualidade
otima.

Na ultima analise realizada, os dados foram cedidos por Mezzomo (2014) e constam
da precipitacdo do extrato de semente de uva usando acetato de etila como solvente orgénico e
dioxido de carbono como antissolvente supercritico. O modelo matematico proposto para
simular o padrdo de escoamento dessa mistura supercritica foi capaz de explicar a relagdo
entre os tamanhos de particulas e os importantes parametros de processo, como a pressao e
temperatura de operacdo, vazdo da solucéo e do antissolvente e concentracdo do soluto. Essas
relacBes mostraram a boa fundamentagdo do modelo e a versatilidade deste como um método
computacionalmente eficiente para selecionar condi¢Ges que promovam maior controle sobre

o tamanho de particulas e sua distribuicao de tamanho.



Capitulo 6

CONCLUSOES

O processo SAS (Supercritical Antissolvent) de producdo de micro e nanoparticulas
foi modelado matematicamente neste trabalho e resolvido numericamente. O modelo
considerou o escoamento de misturas em condicfes supercriticas em regime permanente.

A natureza bi e tridimensional, turbulenta e ndo isotérmica também foi levada em
consideracdo, em conjunto com a equacéao de estado de Peng-Robinson e regra de mistura de
van der Waals. A cinética de precipitacdo foi modelada por meio da abordagem de balanco
populacional do cristalizador MSMPR.

Baseando-se na exploracdo da distribuicdo do tamanho de particulas obtida
experimentalmente, esta abordagem da equacdo do balanco populacional foi capaz de
representar a cinética de precipitacdo corroborando os resultados experimentais analisados,
bem como mensurar a influéncia de varios pardmetros, tais como as vaz@es do soluto, do
antissolvente e a concentracdo de soluto sobre a taxa de nucleacdo e a velocidade de
crescimento das particulas para as condi¢des experimentais tomadas nos sistemas analisados.

O modelo proposto confirmou as observaces dos resultados experimentais e a
influéncia dos pardmetros sobre a taxa de nucleagdo e a velocidade de crescimento das
particulas para as condigfes experimentais analisadas. Isto permitiu afirmar que o modelo é
adequado e valido na descricdo desses processos.

De acordo com os dados experimentais e huméricos, uma correlacdo direta entre o
didametro de particula e velocidade de crescimento ndo pode ser identificada. Contudo, altas
taxas de nucleagdo sempre resultaram nos menores didmetros de particulas. De modo geral, a
abordagem feita pode contribuir para o desenvolvimento e compreensdo do processo de SAS,
uma vez que a metodologia mostrou-se satisfatéria para o célculo dos diametros médios,
possibilitando um melhor entendimento dos fenbmenos microscopicos que ocorrem na

camara de precipitacéo.
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A metodologia numérica mostrou-se capaz e possibilita a otimizacéo de estudos, uma
vez que consegue prever as melhores condi¢des de operagdo e 0s parametros do processo que
se almeja nos experimentos. A analise do impacto de alteracdes na geometria da camara de
precipitacdo e de mudancas de pardmetros operacionais sobre o rendimento da operacédo
também foi possivel. De modo geral, para os sistemas analisados nesse estudo, pode-se

concluir que:

1) Menores valores de densidade e viscosidade facilitam a mistura e proporcionam a
formagdo de particulas com menores didmetros.

2) Maiores valores da condutividade térmica e do coeficiente de difusividade também
proporcionam a formacdo de particulas com didametros menores.

3) Temperaturas e pressdes variaram pouco no interior da camara de precipitacao e,
dentro das faixas analisadas, apresentaram valores variados de acordo com o
soluto precipitado.

4) Maiores velocidades no jato de injecédo da solucéo.

5) As menores concentracdes se mostraram as mais favoraveis.

6) Maiores vazoes da solugcdo e maiores vazdes do antissolvente.

7) Menores tempos de residéncia no interior da cdmara para particulas menores.

8) Capilares com menores didmetros e maiores comprimentos. O capilar de maior
comprimento apresentou maior velocidade, menores valores da variancia da
fracdo de mistura, linhas de corrente rapidas melhores distribuidas, intensidade
de turbuléncia maior do que em capilares com menor comprimento.

9) Camaras com menores diametros e maiores comprimentos.

10) Camaras com maiores volumes apresentaram, considerando menores diametros e
maiores comprimentos, particulas com menores tamanhos.

11) A taxa de nucleagdo influencia no tamanho das particulas precipitadas, quanto

mais altas forem, menores serdo os tamanhos das particulas precipitadas.

Face a essas consideracdes, é possivel afirmar que o método é computacionalmente
eficiente e permite selecionar condi¢cdes que promovam maior controle sobre o tamanho e
distribuicdo de tamanho de particulas, possibilitando a realizacdo de simulacdes antes da
execucdo de uma serie de experimentos laboratoriais em busca de condigdes favoraveis a

obtencédo de pequenas particulas que fazem uso do processo SAS de precipitacéo.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir das constatacGes realizadas durante o desenvolvimento deste trabalho,

sugerem-se as seguintes consideragdes para trabalhos futuros na area:

1) Utilizacdo de modelos de turbuléncia mais avangados.

2) Analises das taxas de micromisturas.

3) Efeitos da injecdo da solucdo e do antissolvente por diferentes locais na camara de
precipitacao.

4) Estudar outros solutos e uma possivel analise de encapsulamento.

5) Acoplamentos de rotinas para a taxa de nucleagéo e velocidade de crescimento que

ndo dependam da distribuicdo de particulas experimentais.

6.2 PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA DECORRENTE DA EXECUCAO DESTE
TRABALHO

6.2.1 Trabalhos Publicados/Submetidos em Periodicos

CARDOSO, F. A. R.;; ALMEIDA, R. A.; REZENDE, R. V. P.; CARDOZO-FILHO, L
NORILER, D.; MEIER, H. F.; CABRAL, V. F. Influence of pressure and temperature on
the velocity of a turbulent jet flow 3d. Journal Chemical Engineering. 2014; 8: 32-41.

CARDOSO, F. A. R.; ALMEIDA, R. A.; REZENDE, R. V. P.; CARDOZO-FILHO, L,
NORILER, D.; MEIER, H. F.; CABRAL, V. F. Mathematical modelling of the sub-
micrometersized particles of PHBV poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)
using the supercritical assisted-atomization process. The Journal of Supercritical Fluids.
2014; submetido.

CARDOSO, F. A. R.; ALMEIDA, R. A.; REZENDE, R. V. P.; CARDOZO-FILHO, L
NORILER, D.; MEIER, H. F.; CABRAL, V. F.; H. P. GUERRA. Three-dimensional fluid
dynamic model for a jet flow in a supercritical antisolvent (SAS) process. Brazilian
Journal of Chemical Engineering. 2014; submetido.
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Apéndices

Apéndice A.1

Regras de notacgdo indicial:

1.Indices repetidos indicam soma para os indices. Assumindo 0 espago
tridimensional, tem-se:

a;b; = ajb; + asbh, + a3b3 (All)
2. Indices repetidos indicam podem ser trocados por qualquer outro indice, ou seja:
ab; = a,-b,- —aby = ajhy + ash, + a3b3 (A].Z)

3. Ndo se permite mais de dois indices repetidos em uma dada representacdo. Caso
contrario, a mesma torna-se ambigua:

Yol (AL.3)

4. Indices repetidos sdo chamados de indices mudos e indices ndo repetidos sido
chamados de indices livres:

3
ab,c;> a,(bc, +b,c, +bsc,) (AL.4)
i=1

5. O nimero de termos associados a uma representacdo indicial do tipo 3", sendo n o
numero de indices livres:

¢ — 1ltermo — ordemO
A — 3termos — ordeml

a; — 9termos — ordem?2 (AL5)

by — 8ltermos — ordem4

6. Delta de Kronecker:

_J0—i= ]
N N

Considerando que J; =6y, +0,, + 033 =3.
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7. Operacao de contracdo de indices:

é}jaj =0, +0,,3, "'53333 =a, +a, +a,
5;a; =4, (AL7)

Apéndice A.2

Variaveis instantaneas podem ser escritas por meio de uma superposi¢do do campo
médio mais uma flutuacéo:

Q=g+

Dessa forma,

p=p+p

U=u+u = (ﬁl +U1U2 +U'2.Us +u'3)

T=T+T

p=p+p (A2.1)
Outras propriedades de interesse:

X = X

X=X+X =X+X =X+X =X, poisx =0

Xy =Xy =Xy

Xy =xy =0, poisy =0

Xy =(X+X'X§/+ y')=>_<§/+;<y' +XY+XY =XY+XY (A2.2)

Relacdes envolvendo a média de Favre e Reynolds:

po=p9 (A23)
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¢ #0

=g (A2.4)
p=9¢

b¢, =0

bt =6 +4, (A2.5)
Produto entre as médias:

Produto duplo misto das médias

uu, = (u_l +u, (u~2+ uz"j = Uy U, +U, U, +U,U, U, U, =0, U, (A2.6)

Produto triplo das medias temporais

u U U, = (ul +u1'1u2 +u2'Xu3 + u3'): U,U,Us +U, Uy Uy +U,U, Uy +U, Uy Uy +U, U, U, (A2.7)

Produto triplo misto das médias

u,U,U, = (ul +u, Iu2+ u, )(u3+ u3"j =

(ul Uy+UU, +U, Uy+U U, )(u3+ u3") =U, U, Ug+ U, Uy Uy (A2.8)

Considerando que:

t+T - -

U, Uy = Iul(x, o, (r)uy(x)dz =u,uu, =0 (A2.9)
t
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Equacao da continuidade:

Equacéo da continuidade em coordenadas cartesianas

0 0

22 o) Lfp ) L) =0

0,
2 )+ () =0 (A2.10)

Tomando p=p+p e u, =u,+u, e substituindo na equacéo da continuidade em
termos de coordenadas cartesianas, tem-se:

— — 8(/_) d'j 8(,0' JI] (/BT) (—)
a_p + ap + + + 0 i + 0 % ui — 01
ot ot OX; OX; oX; oX;
_ a(; uJ
o, _o. (A2.11)
ot OX

Equacdo da conservacdo do movimento:

Equacgédo do movimento em coordenadas cartesianas

0 0
aVx avx ﬂ/x aVx Y /é
Yo, +V, +V +V, =/——| =1, Ty /=Ty |+ P9
ot ox ) oy oz ox |ox > oy /e
ov ov o (v
vV, —4+v, —L |=—-p| —| —= ||+ A2.12
p[ “ox oz j ”{ax[ X ﬂ ” ( )

Tomando p=p+p, U =u+u e p=p+pe substituindo na equagio do
movimento em termos de coordenadas cartesianas, tem-se:

g(,_o+p{di+ui"j+axij(;ﬂo'{tji+ui"j(u~j+uj") -




com
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T R R A O
-— 17 u,+Uu, —|U;+U; || UtU, |5
oy oX oX; 30X,

No primeiro termo da esquerda:

s fura)=2(m) (r2.13

No primeiro termo da esquerda:

ai (p+p (L}i+ui")[u~j+uj"] =

Gxi{lgli. U~j +,;L;i Uj" +,;Ui" U~j +;ui"uj" +p u~i u~i +p Ji uj" +plui" u~j +p'Ui"uj"]
j

Agrupando de dois a dois:

t+T t+T

pU U, =7 '!-P(X’ T)Ui(x)uj(x)dT :ui(x)uj(x)? .!.IO(X’ Thf:;lji u~i

;ui"uj" +p'ui"uj" Zpui"uj" :;ui u;

pljiuj" =0=pu; U,

Ent&o:

0 (— R " o f(—~~ — "

Xj(p+p (ui u, )(uj u ):ax—j(,ouiujJr,oui u J (A2.14)
E ainda:

0 0 0 —
—p=—-»\p+p)=—0p (A2.15)

6x 6x OX.



Apéndice A.3

Tensdes tangenciais:

Tyy T Ty Ty T x2
T:Tu =T T 2-23 - Tyx 2 yz
731 T32 T33 sz zy z-zz
ul
7, =——nVu+2n—
%
ou
Ty, =——nVu+2n—=
OX,
ou
Tys=——nVu+2n—2
OXq
o . ou. Ou;
Seixjentdor, =7, =n —-+—
Apéndice A4
37
36 -
35
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(A3.1)

(A3.2)

(A3.3)

100

Figura 1 Densidade populacional dos experimentos 1A (@, My = 0,4762 mg/mL, R* = 0,8864 e C = 10 mg/mL)
1B (A, Mr=0,9524 mg/mL, R* = 0,8850 e C = 20 mg/mL), 1C ( ®, My = 1,4286 mg/mL, R =0,9151 e C = 30

mg/mL) e 1D (¢, My = 1,9048 mg/mL, R? = 0,8490 e C = 40 mg/mL).
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24 T T T T T ’ T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
L (um)

Figura 2 Densidade populacional dos experimentos 2A @, My = 1,6667 mg/mL, R? = 0,8920 e C = 10 mg/mL)
2B (A, M;=3,3333 mg/mL, R?=0,8961 e C = 20 mg/mL), 2C (@ , My = 5,0000 mg/mL, R* =0,8981 e C = 30
mg/mL) e 2D (¢, My = 6,6667 mg/mL, R? = 0,8471 e C = 40 mg/mL).

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

L (um)

Figura 3 Densidade populacional dos experimentos 3A @ , M = 0,2439 mg/mL, R® = 0,9092 e C = 10 mg/mL)
3B (A, My =0,4878 mg/mL, R? = 0,9359 e C = 20 mg/mL), 3C ( ® My = 0,7317 mg/mL, R> = 0,9269 e C = 30
mg/mL) e 3D (¢, My = 0,9756 mg/mL, R? = 0,8986 e C = 40 mg/mL).



In 1 (n,.m-3.nm)

37 +

36 4

35 4
34 4
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

L (um)

Figura 4 Densidade populacional dos experimentos 4A @ , M; = 0,9091mg/mL, R? = 0,9112 e C = 10 mg/mL)
4B (A, M =0,4878 mg/mL, R? = 0,9359 e C = 20 mg/mL), 4C ( @ My = 2,7273 mg/mL, R* = 0,8579 e C = 30
mg/mL) e 4D (&, My = 3,6364 mg/mL, R? = 0,9057 e C = 40 mg/mL).

In 1 (#,,m3.nm)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

L (um)

100

Figura 5 Densidade populacional dos experimentos 5A @ , My = 0,7692 mg/mL, R® = 0,8778 e C = 10 mg/mL)

5B (

, M = 1,5385 mg/mL, R? = 0,9095 e C = 20 mg/mL), 5C (@, M = 2,3077 mg/mL, R® = 0,8767 e C = 30

mg/mL) e 5D (¢, My = 3,0769 mg/mL, R? = 0,8911 e C = 40 mg/mL).
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0 10 20 30 40

50 60 70 80 90 100
L (um)

Figura 6 Densidade populacional dos experimentos 6A @ , My = 0,7692 mg/mL, R® = 0,9056 e C = 10 mg/mL)
6B (A, Mr = 1,5385 mg/mL, R? = 0,8803 e C = 20 mg/mL), 6C ( @ M = 2,3077 mg/mL, R*=0,9172 e C = 30
mg/mL) e 6D (#, My = 3,0769 mg/mL, R* = 0,9079 e C = 40 mg/mL).

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

L (um)

Figura 7 Densidade populacional dos experimentos 7A (@, M = 0,7692 mg/mL, R? = 0,9146 e C = 10 mg/mL)
7B (A, My = 1,5385 mg/mL, R? = 0,9095 e C = 20 mg/mL), 7C ( @ M; = 2,3077 mg/mL, R*> = 0,9065 e C = 30
mg/mL) e 7D (¢, My = 3,0769 mg/mL, R? = 0,8518 e C = 40 mg/mL).
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Figura 8 Densidade populacional dos experimentos 1C (@ , My = 1,4286 mg/mL, R? = 0,9151 e C = 10 mg/mL)
2C (A, My =5,0000 mg/mL, R? = 0,8981 e C = 10 mg/mL), 3C (<, My = 0,7317 mg/mL, R = 0,9269 e C = 10
mg/mL), 4C (*, My = 3,0769 mg/mL, R* = 0,8518 e C = 10 mg/mL), 5C (®, M; = 2,3077 mg/mL, R® = 0,8767 ¢
C =10 mg/mL) 6 C (+, My = 2,3077 mg/mL, R? = 0,9172 e C = 10 mg/mL) e 7C (#, My = 2,3077 mg/mL, R? =
0,9065 e C = 10 mg/mL).

0 0.035 0.070 (m)
[ EE— ES—

0.0175 0.053

Figura 9 Temperatura de expansdo experimento 1B.



Diametro médio de particula [m]
1.462e-006
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6.922e-007
6.067e-007

o 004 0.080 (m)

Figura 10 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 2A.

Diametro médio de particula [m]
2.257e-00
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Figura 11 Perfil do didametro médio de microparticulas do experimento 2B.

196



197

Diametro médio de particula [m]
1.396e-005
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1.045e-005
9.288e-006
8.121e-006
6.954e-006
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3.454e-006
2.287e-008

Figura 12 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 2C.
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Figura 13 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 2D.
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Diametro médio de particula [m]
1.031e-005

9.545e-00
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8.015e-006
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Figura 14 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 3A.
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Figura 15 Perfil do didametro médio de microparticulas do experimento 3B.
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Diametro médio de particula [m]
7.796e-005
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6.372e-005
5.660e-005
4.948e-005
4.237e-005
3.525e-005
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Figura 16 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 3C.

Diametro médio de particula [m]
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Figura 17 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 3D.



Diametro médio de particula [m]
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Figura 18 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 4A.
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Figura 19 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 4B.
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Diametro médio de particula [m]
1.578e-005

1.460e-005
1.341e-005
1.223e-005
1.105e-005
9.872e-006
8.691e-006
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6.329%e-006
5.148e-006
3.967e-006

Figura 20 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 4C.
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1.616e-005
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Figura 21 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 4D.
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Diametro médio de particula [m]
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Figura 22 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 5A.
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Figura 23 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 5B.
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Diametro médio de particula [m]
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Figura 24 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 5C.
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Figura 25 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 5D.
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Figura 26 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 6A.
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Figura 27 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 6B.
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Diametro médio de particula [m]
1.878e-005
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Figura 28 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 6C.
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Figura 29 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 6D.



Diametro médio de particula [m]
1.462e-006

1.376e-00

1.291e-00

1.205e-006
1.120e-006
1.034e-006
9.487e-007
8.632e-007
7.777e-007
6.922e-007
6.067e-007

o 0.04 0.080 (m)
[ EEE———  ES—
002 0.060

Figura 30 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 7A.
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Figura 31 Perfil do didametro médio de microparticulas do experimento 7B.

206



207

Diametro médio de particula [m]
1.490e-005

1.387e-005

1.285e-005
1.182e-005
1.080e-005
9.772e-006
8.747e-006
7.722e-006
6.698e-006
5.673e-006
4.648e-006

Figura 32 Perfil do didmetro médio de microparticulas do experimento 7C.
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Figura 33 Perfil do diametro médio de microparticulas do experimento 7D.
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Figura 34 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 2A.
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Figura 35 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 2B.
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Figura 36 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 2C.
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Figura 37 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 2D.
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Figura 38 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 3A.
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Figura 39 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 3B.
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Figura 40 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 3C.

Densidade populacional [m*-3]
8.049e+011

7.256e+011
6.463e+011
5.669e+011
4.876e+011
4.083e+011
3.290e+011
2.496e+011
1.703e+011
9.099e+010
1.167e+010

L.

Figura 41 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 3D.
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Figura 42 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 4A.
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Figura 43 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 4B.
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Figura 44 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 4C.
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Figura 45 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de
turbuléncia k-¢ referente ao experimento 4D.
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Figura 46 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de
turbuléncia k-¢ referente ao experimento 5A.
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Figura 47 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 5B.
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Figura 48 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 5C.
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Figura 49 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 5D.
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Figura 50 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de
turbuléncia k-¢ referente ao experimento 6A.
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Figura 51 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de
turbuléncia k-¢ referente ao experimento 6B.
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Figura 52 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 6C.
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Figura 53 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 6D.
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Figura 54 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 7A.

Densidade populacional [m*-3]
1.038e+014

9.411e+013
8.446e+013
7.480e+013
6.514e+013
5.549e+013
4.583e+013
3.618e+013
2.652e+013
1.687e+013
7.212e+012

Figura 55 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de
turbuléncia k-¢ referente ao experimento 7B.
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Figura 56 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do modelo de

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 7C.
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Figura 57 Perfil da densidade populacional de microparticulas de PHBV calculado a partir do mod

turbuléncia k-¢ referente ao experimento 7D.



Apéndice A5

16
14 - L 2
12 L 2
— L 2
=10 - *
£ *
g 8 .
g ¢ & ¢
S 6- * ¢ ¢ o0 o
= 0 V6 0 & o0
4 ® O W 0 oo
@D O 0 e ¢ ¢ o
2 <& R OB ORIBOEIZO % o L 2
O O GO OO0 O IROUIRD OO 0 ¢
0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
L [um]
(@
19
18 - *
17 -
_16 -
"‘.5' 15 4
=
214 -
=
= 13 4
12 7 y=-0,262x+ 18,54
R*=0,9297
11 4
10 T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
L [um]
(b)
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populacional referente ao Caso Al.
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Figura 4 (a) Dispersdo de microparticulas de extrato de semente de uva precipitadas. (b) Densidade
populacional referente ao Caso A4.
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Figura 5 (a) Dispersdo de microparticulas de extrato de semente de uva precipitadas. (b) Densidade
populacional referente ao Caso A5.
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Figura 6 (a) Dispersdo de microparticulas de extrato de semente de uva precipitadas. (b) Densidade
populacional referente ao Caso A6.
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Figura 7 (a) Dispersdo de microparticulas de extrato de semente de uva precipitadas. (b) Densidade
populacional referente ao Caso A7.
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Figura 8 (a) Dispersdo de microparticulas de extrato de semente de uva precipitadas. (b) Densidade

populacional referente ao Caso A8.
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Figura 9 Perfil do didmetro médio de microparticulas calculado para o caso Al.
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Figura 10 Perfil do diametro médio de microparticulas calculado para o caso A2.
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Figura 11 Perfil do diametro médio de microparticulas calculado para o caso A3.

228



229

R

Diametro médio de particula [m]

=

Figura 12 Perfil do didmetro médio de microparticulas calculado para o caso A4.
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Figura 13 Perfil do diametro médio de microparticulas calculado para o caso A5.
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Figura 14 Perfil do didmetro médio de microparticulas calculado para o caso A6.
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Figura 15 Perfil do didametro médio de microparticulas calculado para o caso A7.
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Figura 16 Perfil do didmetro médio de microparticulas calculado para o caso A8.
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Figura 17 Perfil da densidade populacional para o caso Al.
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Figura 18 Perfil da densidade populacional para o caso A2.

_

'\ ’\ '\ '\ '\ '\rb'(t' '\ '\rb
L 4’4‘%"'@?&##@?

Densidade populacional [m*-3]

Figura 19 Perfil da densidade populacional para o caso A3.
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Figura 20 Perfil da densidade populacional para o caso A4.
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Figura 21 Perfil da densidade populacional para o caso A5.
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Figura 22 Perfil da densidade populacional para o caso A6.
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Figura 23 Perfil da densidade populacional para o caso A7.
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Figura 24 Perfil da densidade populacional para o caso A8.



