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RESUMO

ROSA, R.H. Extracao de diterpenos de café verde: modelagem fenomenologica e
caracterizacdo de parametros via método lattice Boltzmann. 2014. 78 f. Disserta¢do
(Mestrado) — Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos, Universidade de Sao Paulo,
Pirassununga, 2014.

Por meio do método lattice Boltzmann (LBM), este projeto de pesquisa propde a
simulacdo computacional da extragdo dos compostos diterpénicos do café verde em sistemas
com fluido pressurizado. Para isso foi adotado um modelo fenomenolégico dindmico e de
primeira ordem quanto a dependéncia espacial. Usando a rede D1Q2, o LBM foi
implementado com duas fun¢des de distribuicido de particulas, acompanhadas das respectivas
funcdes de distribui¢ao de equilibrio. Cada fung¢do refere-se a concentracdo em uma dada fase
(s6lida e fluida). A previsdo das curvas de rendimento pressupde o conhecimento dos
parametros do processo, tais como a difusividade madssica interna (intraparticula), o
coeficiente de particdo volumétrica e a difusividade massica axial. Para o devido ajuste destes
parametros contra dados experimentais, foi desenvolvido um cédigo computacional utilizando
a técnica de gradiente descendente. Resultados numéricos das simula¢des foram comparados
com dados experimentais € mostraram-se satisfatérios. Adicionalmente, foi realizada a andlise
da influéncia dos parametros supracitados mediante a criacdo de uma interface grafica
amigdvel para o cédigo computacional original. Este projeto de pesquisa, além de fomentar a

agregacdo de valor ao café, desenvolveu competéncias em modelagem e simulacdo de

processos de extragcdo de espécies quimicas a partir de métodos numéricos.

Palavras-chave: modelagem fenomenoldgica, simulacdo numérica, método lattice

Boltzmann, extra¢do com fluido pressurizado, café verde.



ABSTRACT

ROSA, R.H. Diterpene extraction of green coffee beans: phenomenological modeling and
characterization of parameters by lattice Boltzmann method. 2014. 76 f. Dissertation
(Master Degree) — College of Animal Science and Food Engineering, Sdo Paulo University,

Pirassununga, 2014.

Using the lattice Boltzmann method (LBM), this research project proposes a computer
simulation of diterpene compounds extraction from green coffee beans in high pressure fluid
systems. In order to do so, a dynamic phenomenological model with first-order spatial
dependence was adopted. LBM was implemented on DI1Q2 lattice, using two particle
distribution functions, followed by the respective equilibrium distribution functions. Each
function refers to the extract concentration in each phase, namely solid and fluid. Prediction
of extract yield curves relies on process parameters such as internal (i.e., intraparticle) mass
diffusivity, volumetric partition coefficient and axial mass diffusivity. Values of aforesaid
parameters were fitted against experimental data via descendent gradient technique coupled to
the LBM computer code and numerically simulated result were consistent. Besides modeling
and simulation, this project performed the influence analysis of those process parameters. To
this end, a user-friendly graphical interface for the original computer code was created. While
fostering value to be added to coffee, this research project develops skills in modeling and

simulation of chemical species extraction through numerical methods.

Key words: phenomenological modeling, numerical simulation, lattice Boltzmann method,

pressurized fluid extraction, green coffee beans.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contexto

O Brasil é um dos lideres mundiais na producdo e exportacdo de produtos
agropecudrios. No inicio de 2010, a cada quatro produtos em circulacdo no mercado
internacional, um era brasileiro. E o primeiro produtor e exportador de café, suco de
laranja, actcar e etanol de cana-de-agicar. Também lidera o ranking das exportagdes do
complexo de soja (BRASIL, 2014).

O café é uma das bebidas mais conhecidas em todo mundo. E um dos mais
importantes produtos agricolas, representando uma das bases do desenvolvimento
econdmico e social dos paises produtores (RINCON, 2011). E um dos produtos basicos
mais valiosos no comércio internacional, perdendo apenas para o petréleo. Seu cultivo,
processamento, comércio, transporte e marketing criam emprego para milhdes de pessoas
em todo o mundo. Atualmente, o Brasil é o maior produtor mundial de café, sendo
responsavel por 33% do mercado internacional, volume equivalente a soma da producio
dos outros seis maiores paises produtores. E também o segundo mercado consumidor, atris
somente dos Estados Unidos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE CAFE,
2014).

O café é uma mistura de védrios componentes quimicos e pode conter mais de
mil produtos quimicos diferentes, incluindo compostos fenodlicos, carboidratos, lipideos,
compostos nitrogenados, vitaminas, minerais e alcal6ides (SPILLER, 1998).

Nos tltimos anos, os compostos diterpénicos dos graos de café verde (cafestol
e caveol) t€m sido objeto de estudo, especialmente quanto aos aspectos bioldgicos
(TSUKUI et al., 2013). Além de quimioprotetores, também sdo antioxidantes,
antiinflamatdrios e possuem efeitos hepatoprotetores (OIGMAN et al., 2012). Ao longo
dos anos, pesquisas indicam que o consumo de café com elevado nivel de caveol reduz a
incidéncia de cancer do célon, um dos tipos de cancer mais comum em todo o mundo
(GIOVANNUCKCI, 1998). Os diterpenos cafestol e caveol sdo dificeis de serem isolados.
Sendo assim, as propriedades bioldgicas destes compostos t€m sido estudadas utilizando
uma mistura de ambos, na forma de extrato (CAVIN et al., 2002).

Nas ultimas décadas, com o excesso da oferta mundial de café, o produto

sofreu uma reducdo em seu valor comercial, o que incentiva o desenvolvimento de seus
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derivados, com maior valor agregado. O grdo de café verde oferece um arsenal de
substancias capazes de acrescentar valor agregado ao mercado do café (TSUKUI et al.,

2013).

1.2 Motivacao

Ao longo dos dltimos anos, o método lattice Boltzmann (LBM) tem-se tornado
um esquema numérico promissor para simular a complexa dinamica de fluidos nas mais
diversas aplicacdes (CHEN; DOOLEN, 1998). Desde sua introduc@o no final dos anos 80
(MCNAMARA; ZANETTI, 1988), o LBM passou por uma série de refinamentos e
extensdes que o capacitaram a simular com sucesso varios fendmenos, desde a turbuléncia
homogénea de fluidos incompressiveis até escoamentos multifdsicos em meios porosos.

Este método se caracteriza pela simplicidade de implementacdo computacional,
quando comparado com outros métodos numéricos para modelagem e simulacdo
computacional (COLLARES, 2012), com grande potencial para simular fluxos turbulentos,
fluxos em multiplas fases e fluxos com condi¢des de contornos irregulares (SUCCI, 1997).
E indicado para modelar problemas em que se deseja obter eficiéncia e facilidade de
programacdo (SCHEPKE; MAILLARD, 2007).

Segundo Komori (2012), as pesquisas com aplicagdes do método lattice
Boltzmann t€m crescido significativamente nos ultimos anos. A simula¢do e modelagem
de processos agroindustrias utilizando LBM ¢ recente, destaca-se como pioneiro nesta area

o orientador desta pesquisa.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos gerais

Com foco na cinética de extracdo dos componentes diterpénicos do 6leo de
café verde (cafestol e caveol), esta pesquisa tem como objetivos gerais a correspondente
modelagem fenomenoldgica; a simulagdo numérica utilizando o método lattice Boltzmann;
o ajuste dos parametros (D;, D e kp) através da técnica do gradiente descendente e a andlise

da influéncia de tais parametros no processo de simulacao.
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1.3.2 Objetivos especificos

De forma especifica, busca-se:

e Descrever o modelo fenomenoldgico para o processo de extracdo das espécies
quimicas (cafestol e caveol), extraidos em sistemas de alta pressio com fluido
pressurizado;

e Implementar o cddigo computacional LBM em uma nova linguagem de
programacdo e, a partir deste, simular o processo de extracdo das espécies
quimicas;

e Desenvolver e implementar rotina de ajuste dos parametros (D;, D e kp), utilizando
o método de gradiente descendente com uso de dados experimentais;

e Desenvolver e implementar interface grafica para andlise de sensibilidade da
difusividade intraparticula, do coeficiente de particado volumétrica e da difusividade

madssica axial no processo de simulacao via LBM.

1.4 Organizacao do texto

Esta dissertacdo foi organizada da seguinte forma:

No capitulo 2 constam a revisdo bibliografica do café verde, de seus compostos
e suas aplicacdes na saide humana; das técnicas de extracdes de Oleos vegetais, mais
especificamente com fluido pressurizado; das técnicas de quantificacdo dos compostos
diterpénicos do café verde; dos principais métodos computacionais empregados na
simulacdo de escoamentos de fluidos; do uso de programas de simulagdo numérica na drea
de materiais alimenticios e das simulacdes com o método lattice Boltzmann.

No capitulo 3 constam as descricoes dos materiais e dos métodos, utilizados
para simulacdo computacional via LBM.

No capitulo 4 constam a breve revisao dos principais modelos matematicos,
bem como a descri¢gdo do modelo fenomenoldgico para o processo de extracdo de espécies
quimicas a partir de matrizes s6lidas, com uso de fluidos pressurizados.

No capitulo 5 constam a simulagdo computacional via método lattice

Boltzmann em uma dimensdo, utilizado no simulador para predizer as extragdes das
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espécies quimicas em sistemas de alta pressdo; a fundamentacao tedrica do método lattice
Boltzmann; a solucdo numérica via LBM e a implementacdo da técnica do gradiente
descendente para ajuste dos parametros (D;, D e kp ), com uso de dados experimentais.

No capitulo 6 constam a caracterizagao dos parametros do processo de extragao
dos compostos diterpénicos do café verde (caveol e cafestol) com fluido pressurizado; as
simulacdoes numéricas via método lattice Boltzmann (LBM); a andlise e discussdo dos
resultados.

No capitulo 7 constam as conclusdes obtidas neste trabalho de pesquisa, assim
como as sugestoes para futuros trabalhos.

No capitulo 8 constam as referéncias bibliograficas utilizadas pelo autor neste

trabalho de pesquisa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a revisdo bibliografica do café verde, de seus
compostos e suas aplicagdes na saide humana; as técnicas de extragdes de Oleos vegetais,
mais especificamente com fluido pressurizado; as técnicas de quantificagdo dos compostos
diterpénicos do café verde; os principais métodos computacionais empregados na
simulacdo de escoamentos de fluidos; o uso de programas de simulacdo numérica na area

de materiais alimenticios e as simulagdes com o método lattice Boltzmann.

2.1 Café

O café € uma das bebidas mais conhecidas e apreciadas em diversos paises,
pelos aromas e sabores distintos e, nos ultimos anos, por seus efeitos benéficos a satde
humana (TRUGO, 2003). O nome café é proveniente da palavra gahwa, que significa
vinho. O seu cultivo iniciou-se no século VI, na antiga Abissinia, pais localizado na Africa
Central. Entretanto, foi na Ardbia que a sua cultura foi desenvolvida em escala comercial.
Mais tarde, por volta de 1.600, os turcos levaram o café para Europa e, dai em diante, foi
disseminado rapidamente para todo o mundo (NATIONAL COFFEE ASSOCIATION,
2014).

No Brasil, o café foi introduzido no século XVIII, quando algumas mudas
foram trazidas da Guiana Francesa e disseminadas em toda a costa, chegando ao Rio de
Janeiro, Sao Paulo e ao Parand, tornando o Pais o maior produtor e exportador mundial de
café (AGRIANUAL, 2002).

Em relacdo a classificagdo botanica, o café pertence ao grupo das plantas
Fanerogramas, da classe Angiosperma, da subclasse Dicotiledonia, da ordem Rubiales, da
familia Rubiaceae, da tribo Coffeae, da subtribo Coffeinae e do gé€nero Coffea
(MATIELLO, 2005). O grao é obtido do cafeeiro, uma arvore de folhas verdes, tipo
arbusto de origem tropical.

A espécie Coffea ardbica fornece uma bebida de qualidade superior, aroma
agradavel, com variacOes de acidez e melhor sabor. A espécie Coffea canéfora, conhecida
também como conilon, produz uma bebida de qualidade inferior, mais amargo (RINCON,

2011).
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Figura 1. Grios de café verde ardbica (esquerda) e robusta (direita)
Fonte: TSUKUI et al., 2013.

2.1.1 Importancia econdomica

O café ¢ um dos produtos bdsicos mais negociados nos mercados
internacionais, tornando-se uma cultura de grande importancia econdmica (RINCON,
2011), pois € muito consumido desde que se percebeu sua propriedade de aumentar a
concentracdo (WAGEMAKER, 2009).

O Brasil é o maior produtor e exportador de café. Em 2013 foram produzidas
49 milhdes de sacas de 60 quilos de café, representando 33% da producdo mundial e foram
exportadas 32 milhdes de sacas, representando 28% das exportacdes mundiais de café
(AGRIANUAL, 2014). A estimativa para exportacdo de café em 2014 € de 33 milhdes de
sacas de 60 quilos (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGOPECUARIA, 2014). E
também o segundo mercado consumidor, atrds somente dos Estados Unidos (ABIC, 2014).

Atualmente, o pais possui um parque cafeeiro de 2.311 milhdes de hectares,
com cerca de 290 mil produtores, em aproximadamente 1.900 municipios, gerando
emprego para 8,4 milhdes de pessoas, em toda a sua cadeia produtiva (BRASIL, 2014). As
principais regides cafeeiras estdo situadas nos estados de Minas Gerais, Espirito Santo, Sdo

Paulo e Parana (ABIC, 2014).

2.1.2 Composi¢ao quimica

O café verde é uma mistura complexa de componentes quimicos e pode conter
mais de mil produtos quimicos diferentes (SPILLER, 1998). Segundo Lima et al. (2010),
fatores como genética, sistema de cultivo, época de colheita, processo de manipulacdo e
conservacdo do grdao, armazenamento e torrefacdo podem influenciar na composi¢ao

quimica do café verde. Além da 4gua, tem em sua composi¢do grande variedade de
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minerais, carboidratos, dcidos, aminodcidos, proteinas, lipideos, cafeina, vitaminas, fendis
e enzima, entre outros (DEDECCA, 1957; PIMENTA et al., 2008).

O grao de café¢ contém de 7 a 17% de lipideos, tendo como principais
componentes os triglicerideos (75,2%), ésteres de dlcoois diterpénicos e dcidos graxos
(18,5%), édlcoois diterpénicos (0,4%), ésteres de esterdis (3,2%), esterdis (2,2%), tocoferdis
(0,05%), fostatideos (0,1 a 0,5%) e derivados de triptamina (0,8%) (FOLSTAR, 1985), que
podem ser utilizado como emolientes, emulsificantes, modificadores de viscosidade e
agentes de propagacao, dentre outras aplicacdes (OLIVEIRA, 2013).

O 6leo de café € constituido principalmente de ceras, triglicerideos e matéria
insaponificdvel (TANGO, 1971). Os graos contém de 0,2 a 0,3% de cera, localizada na
camada externa do grio (WAGEMAKER, 2009). A cera do café possui efeito antioxidante
quando utilizada em alimentos como 6leos e gorduras (LEHMANN et al., 1972).

De acordo com Wagemaker (2009), o 6leo de café € rico também em matéria
insaponificidvel, como esterdis, tocoferdis, fosfatideos e ceramidas, entre outros
componentes, o que confere certa dificuldade para seu refinamento. Entretanto, possui
propriedades cosméticas de retencdo da umidade, penetracdio e aderéncia na pele
(TURATTI; LUCCAS, 2001). Os principais constituintes do material insaponificavel sao
dois dlcoois diterpénicos, o cafestol (Cy0H2303) € o caveol (CpoH2603), que ocorrem na

forma livre ou como monoésteres de dcidos graxos (WAGEMAKER, 2009).

2.1.3 Compostos diterpénicos

O ¢leo de café contém diterpenos em propor¢ao de até 20% dos lipidios totais
(ESQUIVEL; JIMENEZ, 2011; KURZROCK; SPEER, 2001).

Os diterpenos caveol (Cy0Hz603) e cafestol (Cp0H303) s@o classificados como
alcoois de diterpenos pentaciclicos baseados na fusdo de unidade de isopreno, com 5
atomos de carbono para formar o esqueleto caurano, grupo de diterpenos ciclizados em 4
anéis, de 20 atomos carbonos como tipicos constituintes lipidicos, que nao t€m sido
detectados em nenhum outro alimento (RINCON, 2011). A figura 2 ilustra a estrutura

molecular destes compostos.
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Figura 2. Estrutura dos principais diterpenos do café verde (caveol e cafestol)

Fonte: Adaptacdo de RINCON, 2011.

A diferenca estrutural entre a molécula cafestol e caveol é pequena. O caveol

apresenta uma dupla ligacdo entre os carbonos 1 e 2, enquanto o outro apresenta uma

ligacdo simples. Esta diferencga resulta em um espectro com pico de absor¢do em diferentes

comprimentos de ondas, sendo 220nm para o cafestol e 290nm para o caveol (SPEER;

KOLLING-SPEER, 2006), conforme ilustra a figura 3.
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Figura 3. Espectro de absorcao (190nm a 800nm) de caveol (A) e cafestol (B), obtidos

com padrdo comercial
Fonte: adaptado de DIAS, 2009.
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O caveol ¢ uma substancia sensivel ao oxigénio, a luz e ao calor, e €
responsavel pela cor amarela do 6leo (HARWORTH et al., 1955). Nos ultimos anos, os
diterpenos de café tém recebido destaque pelos efeitos benéficos a saide humana, por sua
acdo antioxidante (CHU et al., 2011; LEE et al.,2007); anti-inflamatéria, (CHU et al.,
2011; KIM et al., 2006); anticarcinogénica (HATZOLD, 2012; BUTT; SULTAN, 2011;
MURIEL; ARAUZ, 2010; CAVIN et al., 2002); por seus efeitos hepatoprotetores (LEE et
al., 2007; MURIEL; ARAUZ, 2010) e menor risco de diabetes mellitus tipo 2 (CHU et al.,
2011).

Pesquisas indicam que estas substincias possuem propriedades de protecao
contra raios solares, podendo assim ser utilizadas na formulagdo de filtros solares (CAVIN
et al., 2002). No decorrer dos anos, companhias multinacionais obtiveram patentes para
aplicagdo destes compostos, devido as suas fungdes de quimioprotecdo (DIAS, 2009). A
primeira referéncia sobre o uso do 6leo de café como protetor solar é a patente US
4.793.990, de Grollier e Plessis (1988).

Outra propriedade relevante dos diterpenos € o seu potencial anticarcinogénico,
que para Huber et al. (2002), futuramente tais substincias poderdo ser utilizadas na
industria alimenticia como aditivo.

Ao longo dos anos, pesquisas apontam que o consumo de café com elevado
nivel de caveol reduz a incidéncia de cancer do célon, um dos tipos mais comum em todo o
mundo (GIOVANNUCCI, 1998). Ressalta-se que o teor de diterpenos (cafestol e caveol)
presente na bebida depende do preparo. A bebida preparada no estilo escandinavo e turco
contém os maiores teores de caveol e cafestol, enquanto que o café expresso contém
quantidades intermedidrias e, o café filtrado, valores despreziveis. (CAMPANHA, 2008;
RICKETTS et al., 2007; URGERT et al.,1995).

Diante de tal panorama, aumenta cada vez mais o interesse em desenvolver
cultivares de café com maior teor de diterpenos. O Instituto Agrondmico de Campinas
(IAC) desenvolve desde 1934 programas de melhoramento genético, com a finalidade de
aumentar a variabilidade genética e permitir a selecdo de melhores cultivares
(WAGEMAKER, 2009).

Neste contexto, cresce o estudo de novas técnicas e metodologias de extragao
do dleo de café enriquecido com esses compdsitos (TSUKUI et al., 2013), bem como o

estudo de novas técnicas de quantificacdo dessas substancias.
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2.2 Técnicas de extracao

Nos tltimos anos, quase 40% das drogas modernas foram desenvolvidas a
partir de produtos naturais, despertando assim o interesse das empresas farmac€uticas em
produtos naturais como fonte de novos medicamentos (RINCON, 2011). Os 6leos vegetais
vém sendo empregados em aplicacdes industriais, nos setores de alimentos, fairmacos e
cosméticos (GASSENMEIER er al., 1998). Frente a este cendrio, tem-se investido em
diversas técnicas de extragdes de 6leos a partir de matrizes vegetais. Dentre as técnicas,
destaca-se a extragdo por prensagem mecanica; por soxhlet; com fluido supercritico e com

fluido pressurizado.

2.2.1 Extracio por prensagem mecanica

A extragdo por prensagem mecanica € a técnica mais antiga € o principal
método de extracdo comercial de 6leo a partir de matrizes vegetais. Tem sido utilizada na
obtencdo de 6leo de café e seus compostos (CHARTIER, et al., 2013; TSUKUI et al.,
2013). Por ndo utilizar solvente preserva as propriedades naturais do 6leo, entretanto,
apresenta um rendimento menor que o processo de extracdo com solvente quimico
(TSUKUI et al., 2013).

A técnica consiste no emprego de prensas hidrdulicas ou mecanicas, com
cestos formados de barras de aco retangulares e distanciados por meio de laminas, com
regulagem de espessura, de forma a permitir a saida do dleo e a filtragem das particulas do

residuo da prensagem (PIGHINELLI, 2010).

2.2.2 Extracao por soxhlet

O método de extracdo sdlido-liquido em extrator Soxhlet € uma das técnicas
mais relatadas para extragao do 6leo de café (DE MELO et al., 2014; SCHARNHOP;
WINTERHALTER, 2009; NAIDU et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2008).

No extrator Soxhlet ocorre a passagem do solvente pela amostra, por refluxo
aquecido, seguida da remocdo por evaporacdo ou destilacio do solvente (SOXHLET,
1879). Esta técnica apresenta maior rendimento de d6leo em relacdo a extracdo por
prensagem mecanica devido ao contato direto do solvente com o grdo durante todo o

periodo de extracao (TSUKUI et al., 2013; BRUM et al., 2009).
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2.2.3 Extracao com fluido supercritico

A extragdo com fluido supercritico (SFE) é uma técnica alternativa e limpa,
pois geralmente utiliza como solvente o diéxido de carbono (CO,), o que permite obter
extratos com elevado grau de purificacdo, livres de solventes orgadnicos e com baixas
perdas de componentes termossensiveis (SUTTER et al., 1994).

Em escala industrial, a técnica teve seu inicio na Alemanha, com o processo de
remocao da cafeina do café (MAUL, 1999). Na drea académica tem sido empregada para
obtencdo do 6leo de café (BARBOSA et al., 2014; DE MELO et al., 2014; AZEVEDO et
al., 2008); de gengibre (MESOMO et al., 2012); de canola (PEDERSSETTI et al., 2011);
de améndoas (MARRONE et al., 1998); de palma (CORREA et al., 2001) e de oleoresina
de cavalinha (MICHIELIN et al., 2001).

A industria de alimentos tem utilizado o CO, como solvente na extracdo SFE,
pois € uma substancia com baixa toxicidade, ndo carcinogénico, nao inflamavel, nao
prejudicial a saide humana quando inalado a baixas concentragdes e de facil remog¢do do

material extraido (MAUL, 1999; DANH et al., 2009).

2.2.4 Extracao com fluido pressurizado

A extracdo com fluido pressurizado (PFE) é uma técnica recente, que utiliza
menos solvente e € livre de oxigénio e luz ambiente (DODDS et al., 2004). Tem sido
utilizada na obtenc@o de extratos de café verde enriquecidos com componentes bioativos
(OLIVEIRA, 2013; BELANDRIA et al., 2014); na extragdo de 4cidos triterpénicos de
Glycirrhiza glaba, ricos em compostos ativos (CLAUDE et al., 2008); na extracdo de
compostos fendlicos do farelo de sorgo (BARROS et al., 2013); na separacdo de
compostos lipidicos das sementes de Amaranthus (KRAUJALIS et al., 2013); na extragdo
de compostos fendlicos da linhaca (KANMAZ, 2014) e de 6leos esséncias de Foeniculum
vulgare Miller (SOLANA et al., 2014).

A extracdo PFE pode ser feita pelo método esttico ou dinamico. No método
estitico, a amostra € acondicionada em um extrator com solvente apropriado, com
condicdo de temperatura, pressdo e tempo estdtico pré-definido e, posteriormente, o
solvente € purgado em um coletor. Enquanto que, no método dindmico o solvente &
continuamente bombeado através da amostra. Tais solventes podem ser usados em

condi¢des proximas de sua regido supercritica, permitindo assim maiores rendimentos na
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extracdo, tornando a técnica mais eficiente e rdpida na obtencdo de extratos a partir de
fontes vegetais (OLIVEIRA, 2013).

Liderado pelo Dr. Stephane Bostyn, o laboratério de processos (Laboratoire de
Procédés) da Université d’Orléans, na Franca tem utilizado esta técnica para obtengdo de
extratos enriquecidos com compostos diterpénicos do café verde (cafestol e caveol), com
cinéticas de excelentes rendimentos. Tais resultados experimentais foram disponibilizados

ao autor deste trabalho e serdo utilizados para fins de validacao do modelo computacional.

2.3 Quantificacao dos diterpenos

Assim como as técnicas de extracdo de Oleos vegetais, vdrias técnicas de
quantificacdo dos compostos diterpénicos de café verde t€m sido estudadas nos ultimos
anos. Como sdo os casos da andlise por espectroscopia de ressonincia magnética nuclear,
que utiliza uma quantidade minima da amostra do 6leo de café, solvente organico e sem
provocar degradacdo do material (D’AMELIO et al., 2013), e do uso de Espectroscopia
Raman (WERMELINGER et al., 2011, KEIDEL et al., 2010, RIBEIRO et al., 2010).

Na quantificagdo desses compostos tém sido empregadas em sua maioria as
técnicas de cromatografias. Como é o caso da técnica de cromatografia gasosa
(GUERRERO et al., 2005; CASTILLO et al., 1999; ROOS et al., 1997). A técnica de
cromatografia liquida é considerada de alta eficiéncia por ser uma técnica rapida e pratica,
que permite a andlise dos componentes sem derivatizacio da amostra e evitando a
degradacdo térmica (BELANDRIA et al., 2014; DIAS et al., 2010; ARAUJO; SANDI,
2006).

2.4 Dinamica dos fluidos computacional

O estudo do movimento dos fluidos é uma atividade que vem sendo
desenvolvida ao longo dos séculos (FORTUNA, 2012). O conhecimento dos fendomenos
fisicos que ocorrem em meios fluidos tem permitido ao homem um avango crescente no
desenvolvimento técnico e cientifico, propiciando-lhe melhores condi¢des de
sobrevivéncia (SCHIOZER, 1996).

Segundo Fortuna (2012), o primeiro cientista a deduzir as equagdes do
movimento foi Leonard Euler. Porém, as descricdes matematicas do comportamento dos

fluidos s6 ganharam forca no século XIX, na forma das equacdes de Navier-Stokes, a partir
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dos trabalhos pioneiros dos franceses Claude Navier (1822) e Simeon Poisson (1831), e do
inglés George Stokes (1845).

A dinamica dos fluidos computacional (CFD) € area da computagdo cientifica
que estuda métodos computacionais para simulacdo de fendmenos de transporte
envolvendo fluidos em movimento (FORTUNA, 2012), objeto de estudo deste trabalho de
pesquisa. Ressalta-se que o uso de métodos computacionais de maneira alguma implica
que a mecanica dos fluidos experimental e as andlises tedricas estejam sendo postas de
lado (FORTUNA, 2012).

Aponta Maliska (1995), que a partir dos anos 60, com notdvel avanco dos
computadores de alta velocidade e sua disponibilidade nas universidades e centros de
pesquisa, o uso de técnicas numéricas para a solugdo de complexos problemas de
engenharia e de fisica tornou-se uma realidade. Com isso, foi possivel implementar
programas de simulacdo capazes de representar diferentes tipos de escoamentos. O autor
supracitado reafirma que a utilizacdo de metodologia experimental é importante, pois lida
com a configuracao real do problema. No entanto, o fendmeno em estudo nem sempre é
passivel de reproducdo em laboratério, pois pode ser de altissimo custo e, muitas vezes,
nao pode ser realizado por questdes de seguranca.

Como ferramenta para pesquisa, desenvolvimento e inovagdao (PD&I) de
processos, a simulacdo tem como objetivo central reduzir o nimero de experimentos e
explorar fendmenos que nao poderiam ser estudados em laboratérios de forma pratica.
Utilizando CFD, pode-se avaliar numericamente os diversos parametros do problema, os
quais podem ser alterados até que o resultado da simulagdo atenda as exigéncias do projeto
ou do processo em estudo (ZACHI, 2006).

Norton e Sun (2007) apontam um crescimento no uso de programas de
simulacdo numérica na area de alimentos, como a simulacdo da estocagem de amendoim
(CASADA; YOUNG, 1994), o assar de biscoitos (DE VRIES; VELTHUIS; KOSTER,
1995) e a secagem de soja (TRINDADE, 2013).

Dentre os métodos numéricos mais difundidos para simular escoamento de
fluidos, destacam-se o método de diferencas finitas (MDF), o método de elementos finitos
(MEF) e o método de volumes finitos (MVF) (WANG; SUN, 2003), sendo o ultimo mais
utilizado para simular processamentos térmicos de alimentos (VAN DER SMAN, 2003).
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2.5 Método lattice Boltzmann

Segundo Collares (2012), o método lattice Boltzmann (LBM) tem sua origem
histérica no método lattice gas celular automata (LGCA), mas com uma abordagem
mesoscopica, passando a modelar distribuigcdes de microparticulas ao invés de cada
microparticula. De acordo com Chopard et al. (2002), o LBM € também uma forma
simplificada da equac@o cinética de Boltzmann, na qual os detalhes de movimentagao
molecular sd3o descartados, com excecdo daqueles necessdrios a recuperagdo do
comportamento macroscopico correto.

As pesquisas com o método lattice Boltzmann tém crescido significativamente
nos dltimos anos (KOMORI, 2012). Como exemplos, citam-se o uso do LBM na andlise de
transferéncia de calor por radiacio (MISHRA, et al., 2014), e na simulacdo de fluxos
térmicos incompressiveis (ARUMUGA; ANOQOP, 2014), entre outros.

No Brasil, pode-se destacar o Instituto de Informatica (INF) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), com trabalhos na drea de computacdo paralela
(SCHEPKE; MAILLARD, 2007); o Laboratério Nacional de Computacdo Cientifica
(LNCC), com trabalho na drea de modelagem de escoamentos de fluidos incompressiveis
(GOLBERT, 2009), e animacdo de fluidos (JUDICE, 2009). Na area de processos
agroindustrias, cita-se (OKIYAMA; RABI, 2013).

Devido ao seu grande potencial na simulacdo de fluxos turbulentos em
multiplas fases e com condigdes de contorno irregulares, o LBM € frequentemente
utilizado como um modelo alternativo para simulagdo computacional da dindmica de
fluidos (SUCCI, 1997).

De acordo com Komori (2012), as simulagcdes com LBM vao além da dinamica
dos fluidos, incluindo outras dreas como a actstica (VIGGEN, 2009), o eletromagnetismo

(MENDONZA; MUNOZ, 2010) e a mecanica quantica (SUCCI, 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo constam os dados dos materiais de pesquisa (cafestol e caveol),
e os métodos empregados na simulagdo computacional da extragdo das espécies quimicas

em sistemas de alta pressao.

3.1 Materiais

Os materiais estudados neste trabalho de pesquisa foram os compostos
diterpénicos do café verde (cafestol e caveol). As cinéticas destes compostos foram
disponibilizadas pelo laboratério de processos (Laboratoire de Procédés) da Université
d’Orléans, na Franca, cujas pesquisas sdo lideradas pelo Dr. Stephane Bostyn.

Estes compostos foram obtidos a partir de amostras de grdos de café verde
ardbica da regido de Sao Paulo, extraidos em sistema de alta pressao com fluido
pressurizado (PFE) e com a utilizacio do solvente metanol. A quantificacdo destas
substancias foi através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

Nas tabelas 1 e 2 constam os dados (massa extraida em gramas) das cinéticas
de extragdo dos compostos diterpénicos (cafestol e caveol), respectivamente. A
caracterizacdo dos parametros do processo de extracdo encontra-se no capitulo 6 deste

trabalho de pesquisa.

Tabela 1. Cinéticas da extracdo de cafestol via PFE.

Tempo (min) 60°C 80°C 100°C
30 45,54 ¢ 41,70 g 54,18 g
50 4,16 g 9,83 g 1322 ¢
72 283 ¢ 6,62 g 8,41 ¢g
102 438 g 741¢g 6,97 g
133 2,06 g 433 g 4,58 g
165 2,17 g 352¢ 490 g

Fonte: Belandria et al., 2014.
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Tabela 2. Cinéticas da extrac¢do de caveol via PFE.

Tempo (min) 60°C 80°C 100°C
30 70,75 g 79,80 g 8124 ¢
50 729 ¢ 15,79 g 20,33 g
72 595¢ 972 ¢ 927 ¢
102 6,97 ¢ 12,19 ¢ 1223 ¢
133 3,39 ¢ 713 ¢ 7,58 ¢
165 352 ¢ 523 ¢ 7,30 g

Fonte: Belandria et al., 2014.

3.2 Métodos

Para modelagem fenomenoldgica do processo de extragdo dos compostos
diterpénicos, em sistema de alta pressd@o com fluido pressurizado foi proposto um modelo
baseado em balancos diferenciais de massa, aplicados as fases solida e fluida. Na fase
sOlida ocorre o fendomeno de difusdo intraparticula e na fase fluida ocorrem tanto a difusdo
como convecc¢do, ambas na dire¢do axial (ROSA et al., 2014; RABI, 2011). A descricao
detalhada de tal modelo encontra-se no capitulo 4 deste trabalho de pesquisa.

Na simulagdo computacional foi empregado o método numérico lattice
Boltzmann (LBM), que consiste na implementacdo de uma dinamica de particulas
composta por colisdes e propagacdes. Para o ajuste (otimizacdo) dos parametros (D;, D e
k,) foi implementada a técnica do gradiente descendente.

Nesta pesquisa foi utilizada a linguagem de programacio Python, tanto para a
implementacdo do método LBM quanto a técnica de otimizagdo. A descricio do LBM,
bem como da técnica de otimizacdo dos parametros, € seus respectivos fluxogramas

computacionais encontram-se no capitulo 5 deste trabalho de pesquisa.
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4 MODELAGEM FENOMENOLOGICA

Este capitulo consta de uma breve revisao dos principais modelos matematicos,
bem como a descri¢do do modelo fenomenoldgico para o processo de extracdo de espécies

quimicas a partir de matrizes sélidas, com uso de fluidos pressurizados.

4.1 Introducao

A modelagem de um problema fisico requer muita habilidade na criagdo do
modelo matematico, pois os resultados obtidos devem representar o fendmeno fisico em
questdo (MALISKA, 1995). Segundo Steffani (2003), um dos primeiros modelos
matemadticos para extracdo de 6leo vegetal foi proposto por Bulley er al., (1984). Este
modelo foi baseado em balangos diferenciais de massa para o processo de extracdo do 6leo
de canola.

De modo geral, os modelos matemdticos para extracdo de 6leo podem ser
classificados em trés categorias: os que sdo baseados em modelos empiricos, outros em
analogias de transferéncia de calor e, por fim, aqueles que sdo baseados na integracdo de
um balanco diferencial de massa (VARGAS et al., 2006). Entre os modelos empiricos
destacam-se (SILVA et al., 2008; NGUYEN et al., 1991; NAIK et al., 1989) os baseados
na transferéncia de calor (BARTLE et al., 1990), tendo como parametro ajustavel a
difusividade intraparticula. Quantos aos modelos que utilizam balanc¢o diferencial de massa
tém-se (OKIYAMA; RABI, 2013; MELRELES et al., 2009; LUCAS et al., 2007;
VARGAS et al., 2006; REIS-VASCO et al., 2000; REVERCHON, 1996; GOTO et al.,
1993).

4.2 Principais pressupostos

O modelo proposto neste trabalho de pesquisa é baseado em balangos
diferenciais de massa, aplicados as fases sélida e fluida. Na fase s6lida ocorre o fendmeno
de difusdo intraparticula e na fase fluida ocorrem tanto a difusdo como convec¢do, ambas
na direcdo axial (ROSA et al., 2014; RABI, 2011).

O processo de extragdo inicia-se quando as condi¢des de pressdo e temperatura

(dentro do extrator) sdo atingidas, ou seja, trata-se de um sistema isotérmico e isobdrico.
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Em seguida, um fluxo constante de solvente atravessa a célula carregando consigo a
espécie quimica.

Cada extrato de interesse (cafestol e caveol) € tratado como sendo um unico
componente (ROSA et al., 2014; RABI, 2011; VARGAS et al., 2006; REVERCHON,
1996). As caracteristicas das particulas (graos de café verde) sdo consideradas (VARGAS
et al., 2006; REVERCHON, 1996). Os parametros difusividade intraparticula (D)),
difusividade massica axial (D) e coeficiente de parti¢do volumétrica (kp) sdao ajustados com

uso de dados experimentais (ROSA et al., 2014).

4.3 Descricao matematica

Neste item consta a descricdo matemdtica do modelo fenomenoldgico para
representar as extracoes das espécies quimicas, em sistemas de alta pressao com fluido
pressurizado. Este modelo € de autoria do orientador desta pesquisa e foi disponibilizado
para realizacdo deste trabalho.

Na maioria dos equipamentos de extracdo com uso de fluido supercritico ou
pressurizado, as amostras sdo acondicionadas em extratores cilindricos. Sendo assim, na
modelagem fenomenoldgica da extragdo com fluido pressurizado, adotou-se o sistema
como sendo composto por um extrator cilindrico na vertical. O leito é fixo com
comprimento L e raio R, a entrada é em z = 0 (parte superior do leito), enquanto a saida é

em z = L (parte inferior do leito), conforme esquema da figura 4(a) (RABI, 2011).

\/"%—_?ﬁ{e V 1 1 l
= ’x:;bdm

r
Z=1L - ; I A

(a) (b)

Figura 4. (a) Leito fixo em sistema de coordenadas cilindricas; (b) velocidade intersticial
Fonte: Adaptado de RABI, 2011.



32

Tendo em mente que neste processo a vazdo volumétrica V do solvente é
constante ao longo do leito (REVERCHON, 1996), bem como a porosidade (€) (RABI,

2011) a velocidade intersticial do escoamento pode ser analisada através da Eq. (1):
1%
y=—-— 1),
e A (1)

onde A = 7R’ é a 4rea da secdo transversal do leito.

Como se trata de um modelo dindmico de primeira (1*) ordem espacial,
assume-se que as concentragdes de extrato possam variar com O tempo f € com a

coordenada axial z do leito. De forma que, ¥ =w/(z,t), refere-se as concentragdes na fase
solida e, ¢ =4¢(z,t), refere-se as concentragdes na fase fluida. Através de um balango

diferencial de massa tem-se a equacdo governante para as concentragdes de extrato na fase

solida y (OKIYAMA; RABI, 2013):

0
(1-€)avSE=—da K (v-v,,) @),

onde dA, € a drea superficial total das particulas s6lidas num elemento de volume dV, K o
coeficiente de transferéncia de massa, e Y4 ¢ a concentracio de extrato na interface sélido-
fluido.

Esta equacdo € utilizada em processos de transferéncia de massa (espécies
quimicas e Oleos esséncias) na fase sélida, a partir de matrizes vegetais, que tem como
exemplos, a modelagem matemadtica do processo de extracdo com fluido supercritico de
6leo de sdlvia (REVERCHON, 1996) e o processo de transferéncia de massa com fluido
supercritico (LUCAS et al., 2007).

Devido a falta de dados experimentais de equilibrio de fases (RAI et al., 2014),
alguns autores tém adotado uma relacdo linear do tipo (ROSA et al., 2014; OKIYAMA;
RABI, 2013; MELRELES et al., 2009; REVERCHON, 1996):

¢ = kpl//s—f (3)’

onde k, € o coeficiente de particdo volumétrica do extrato, definido na condi¢do de

equilibrio entre a fase sélida e fluida. Nesse sentido, a eq. (2) pode ser reescrita como:
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L= 4),
o 1|k, dA, K

, :a_y/:l(ﬂ_wj o (1-€)av
onde #; € tempo de difusdo madssica interna. Diversos trabalhos (ROSA et al., 2014;
OKIYAMA; RABI, 2013; VARGAS et al., 2006; REVERCHON, 1996) t€ém avaliado ¢; a
partir das caracteristicas das particulas. Villermaux (1987) mostrou uma equivaléncia entre
a difusividade intraparticula e o tempo de difusio mdssica interna para diferentes
geometrias de particulas, através da eq. (5):

2
= Myl
D,

1

4,

onde u, € um coeficiente adimensional que depende da geometria (formato da particula), /,
€ um comprimento caracteristico e D; € a difusividade madssica interna (intraparticula).

As concentracdes de extrato na fase fluida também variam com o tempo ¢ e
com a coordenada axial z do leito, de modo que ¢ =¢@(z,t). Sabe-se que o transporte de
extrato ocorre tanto por difusdo como por conveccao, através de um balanco de massa tem-
se EDP para concentracdo na fase fluida ¢ (ROSA et al., 2014; OKIYAMA; RABI, 2013):

90,590 _ ¢

oo Pa U ©

onde ¥ =dy/ot é a taxa de transferéncia de extrato na fase sélida e D é a difusividade

madssica axial, suspostamente uniforme (NIELD; BEJAN, 1999). Alguns modelos t€ém
desprezado esta difusividade (SOVOVA, 1994; FRANCA; MEIRELLES, 2000), mesmo
sendo importante em equipamentos de grande porte (REIS-VASCO et al., 2000; GASPAR
et al., 2003).

4.4 Condicoes iniciais e de contorno

A habilidade de impor as condi¢des iniciais € de contorno aos modelos
matemadticos € de extrema importancia. O uso equivocado pode deixar de representar o
processo em estudo. Neste trabalho sdo impostas duas condi¢des iniciais e de contorno,
respectivamente.

Sabendo que as equagdes para concentracdo de extrato na fase sélida e fluida

possuem termos com dependéncia temporal, aplicam-se as condi¢des iniciais (em t=0) para
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(0 £z <L). Na fase sdlida admite-se que a concentragao inicial de extrato € maxima, isto €,
toda quantidade de extrato expressa em (kg/rn3) encontra-se no interior da particula (grao
de café). Enquanto na fase fluida a concentracdo inicial de extrato € zero, tendo em vista
que o processo de pressurizacdo foi rapido o suficiente a fim de minimizar o transporte de
extrato para fase fluida. Tais condi¢des sao expressas matematicamente por (ROSA et al.,

2014; OKIYAMA; RABI, 2013):
#(2.0)=0 e ¥ (z,0)=y,, (7),

Com relagdo a geometria do modelo, as condi¢des de contorno para (¢ > 0) sdo
impostas apenas para as concentracdes na fase fluida, pois nao ha derivadas com relagdo a
coordenada z na eq. (4), que descreve as concentragdes na fase sélida (OKIYAMA; RABI,
2013). Na entrada do extrator em z = 0 é imposta uma condi¢ao nula de Dirichlet, ou seja,
a concentragdo de extrato na fase fluida (parte superior do leito) é conhecida. Na saida em
z = L € imposta uma condicao nula de Neumann, considerando-se que o leito é longo o
suficiente para que o perfil de concentracdo esteja desenvolvido (RABI, 2011). Outros
trabalhos tém utilizado estas condi¢des (OKIYAMA; RABI, 2013; MELRELES et al.,

2009), as quais sdo expressas matematicamente por:

_ 99| _
0(0)=0 ¢ H =0 (8).
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5 SIMULACAO COMPUTACIONAL VIA LBM

Neste capitulo constam a simulagdo computacional via método lattice
Boltzmann em uma dimensdo, utilizado no simulador para predizer as extracOes das
espécies quimicas em sistemas de alta pressdo, a fundamentacgdo tedrica do método lattice
Boltzmann, a solu¢do numérica via LBM e a implementacdo da técnica do gradiente

descendente para ajuste dos parametros (D;, D e kp ), com uso de dados experimentais.

5.1 Introducao

Os modelos matematicos para os processos de extragdes sdo complexos
(GOTO et al., 1993; REVERCHON, 1996; REVERCHON; MARRONE, 1997; SUBRA et
al., 1998; CAMPOS et al., 2005) de modo que se tornam necessarios 0 uso de métodos
numéricos (MARTINEZ et al., 2007).

Segundo Mohamad (2011), o método lattice Boltzmann foi introduzido por
McNamara e Zanetti em 1988, com o propdsito de superar os inconvenientes dos modelos
de gés em rede (“lattice gas cellular automata”, LGCA), desde entdo se tornou um método
alternativo para simular a mais complexa dindmica dos fluidos. De acordo com Chen e
Doolen (1998), o LBM ¢é um método numérico baseado em equacdes formuladas em uma

escala mesoscopica, que simula a dinamica de fluidos em uma escala macroscépica.

5.2 Método lattice Boltzmann

5.2.1 Escalas de modelagem e simulacio computacional

De um modo geral, a descricdo de um fluido € feita através da mecénica
continua. Para isso, utiliza-se a abordagem macroscopica e uso de equagdes diferenciais,
como exemplos, a equacdo de Euler e da equacdo de Navier-Stokes (LANDAU, 1982).
Para simulagdo computacional tem-se empregado o método de elementos finitos (MEF), de
volumes finitos (MVF) e de diferencas finitas (MDF).

Outra maneira é a abordagem microscépica, com a aplicacdo das leis de

Newton a cada particula. Esta técnica computacional € conhecida como dindmica
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molecular. A fim de conhecer as propriedades macroscépicas de interesse (pressao,
densidade, temperatura, etc.), usam-se as aplicagdes da mecanica estatistica.

Além destas escalas de modelagem e simulacdo, é possivel representar um
fluido através de uma abordagem mesoscopica. Nesta escala, ndo se busca analisar o
comportamento individual das particulas, mas sim, o efeito global de um conjunto de
particulas (MOHAMAD, 2011). Nesse contexto, o método lattice Boltzmann tem sido

empregado para simulag¢do de uma infinidade de escoamentos.
5.2.2 Dinamica das particulas

Em simula¢cdes com o método lattice Boltzmann (LBM), o sistema seja ele
solido ou fluido, é tratado como um conjunto de particulas ficticias habitando um espago
discreto, isto €, os sitios da rede, igualmente ficticio. Estas particulas obedecem a dois
processos basicos, denominados propagacao e colisdo, os quais ocorrem durante intervalos
discretos de tempo (ROSA et al., 2014; RABI, 2011; SANTOS, 2000).

Na propagacdo, as particulas vao de um sitio ao vizinho ao longo de dire¢des
pré-definidas, ou seja, nas conexdes da rede, conforme um conjunto finito de velocidades.
Ao chegarem a estes sitios, as particulas colidem entre si de modo a conservar tanto o seu
nimero (massa) como a quantidade de movimento e, assim, suas velocidades sdo
reordenadas (ROSA et al., 2014; RABI, 2011; SANTOS, 2000).

Contudo, ao impor principios de conservacdo (massa e quantidade de
movimento) para essa dindmica de particulas, o comportamento médio macroscépico pode

ser simulado (WOLF-GLADROW, 2000; SUCCI, 2001).

Atualizacdo de
—> Colisdo —>| Propagagdo [ valores — Fim

mMacroscopicos

Figura 5. Etapas da simulacdo computacional via LBM.

5.2.3 Equacao de Boltzmann

A atuacdo de uma forca externa F, durante um intervalo de tempo dt, sobre

uma particula de massa m, é capaz de alterar sua posi¢do de rpara r+dr e a sua
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velocidade de ¢ para ¢ + adt . Como o LBM lida com o comportamento de um conjunto de
particulas expressa através da fungdo de distribuicdo de particulas f = f(7,¢,r), nesse

sentido a equagdo de Boltzmann serd apresentada (MOHAMAD, 2011).
Em uma rede com ocorréncia de colisdes entre particulas, ocorrera variagao na
quantidade de moléculas no intervalo drdc , a taxa de variacdo da funcdo de distribui¢do

pode ser expressa com a introducao do operador de colisdao Q@ (MOHAMAD, 2011):
f(F +Edt,¢ +addt,t + dr)drdc — f (F,¢,t)drdé = Q(f )drde 9),

Dividindo a Eq. (9) por drdcdtde modo que dt — 0, tem-se:

daf _
" =Q(f) (10),

A Eq. (10) afirma que a taxa de variacdo da funcao de distribui¢do € igual a

taxa de colisaio (MOHAMAD, 2011). Uma vez que f = f(r,c,t), o diferencial df por ser

CXpresso como:

g =L i Y e P an,
or oc ot

Dividindo a Eq. (11) por dt, tem-se:

i—ai.5+ai.£+ai

== = (12),
dt or o¢c m ot
A igualdade entre as Egs. (10) e (12), tem-se a equagdo de transporte de Boltzmann:
I+ EY _q(p) (13),

ot m dc

Na auséncia de atuacdo de forcas externas a equacdo de Boltzmann por ser

expressa como:

z—J;+EVf=Q(f) (14),

onde o operador de colisdo Q = Q( f) fornece a taxa de variagdo da fun¢do distribuicao

devido a colisdo entre as particulas. A resolucdo da Eq. (14) ndo € trivial.
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As grandezas que caracterizam o estado macroscopico como densidade do
fluido (p), velocidade de escoamento (v ) e energia interna (1) podem ser determinadas a

partir da funcao de distribuicdo f(7,c¢,t) (RABI, 2011; VAN DER SMAN, 2007).

p(.0)=[ £ (7.2.1)dc (1),
p(F, 1) (7,1) = [&f (7, ¢, 1)dc (16),
plEuF.1)= [0 (.20 a7)

onde vy € a velocidade peculiar, definida como a diferenca entre a velocidade da particula
(¢) e a velocidade do escoamento (v ), como demonstrado na Eq. (18) (MOHAMAD;
RABI, 2011):

5 == (18),

5.2.4 Aproximacao BGK

A resolucdo da equacdo de Boltzmann nao € trivial, o operador de colisao €
depende da funcdo de distribuicdo f. Com intuito de simplificar o operador de colisdo,
utiliza-se a aproximagao BGK através da relacao linear:

f-f

o(f)=L- (19),

relax

onde At é 0 tempo de relaxagio (grandeza de tempo entre as colisdes) e f*/ é a fungdo de
distribuicao de equilibrio local (QIAN; D’HUMIERES; LALLEMAND, 1992). Com a

relacdo linear da aproximagao BGK, a Eq. (14) assume a forma:

I o, SfU-f
L eV =
at+c f ~ (20),

relax

Ressalta-se que a simplificacdo do operador de colisdo € realizada tendo em
vista que o resultado da colisdo entre duas particulas ndo € capaz de alterar

significativamente os valores das grandezas medidas (MOHAMAD, 2011).
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5.2.5 Estruturas de rede

A ideia bésica do LBM ¢é resolver numericamente a Eq. (20) escrita em termos
de uma rede ficticia. As diferentes estruturas de rede sdo identificadas por DnQm, com n
representando a dimensdo do problema, enquanto m corresponde ao modelo de velocidade
da rede. Neste trabalho optou-se por uma estrutura de rede do tipo D1Q2, composta por um
sitio central ligado a dos sitios vizinhos por uma conexao.
—QO—@—0—:
2 1] 1

Figura 6. Rede D1Q2 para simulagdo via LBM
Fonte: RABI, 2011.

Para rede D1Q2 tem-se os vetores velocidades (c; e ¢;), para cada sentido de
propagacdo, onde c¢; = Az/At e ¢; = - Az/At. No sitio central a velocidade € nula.

Existem outros tipos de rede para simula¢do via LBM, as mais comuns em
duas dimensdes (2D) sdo: D2Q4 ou D2Q5, D2Q8 ou D2Q9. Em trés dimensdes (3D) sdo:
D3Q14 ou D3Q15, D3Q18 ou D3Q19.

(a) (b)

Figura 7. a) Rede D2Q4 ou D2QS5, b) D2Q8 ou D2Q9
Fonte: RABI, 2011.

(a) (6)

Figura 8. a) Rede D3Q14 ou D3Q15, b) D3Q18 ou D3Q19
Fonte: RABI, 2011.
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5.2.6 Discretizacao da equacio de Boltzmann

O modelo matemético utilizado para representar o transporte de massa €
descrito em 1D, ou seja, apenas em uma dimensao, mais especificamente ao longo do eixo
z. Portanto, a equagdo de Boltzmann com a aproximac¢do BGK, discretizada no espaco e no

tempo assume a seguinte forma (RABI, 2011):

fk(Z’t+At)_fk(Z’t)+c fk(Z+AZk’t+At)_fk(Z’t+At)_ keq(z’t)_fk(z’t)
At ¢ Az, - At

D),

relax

onde ¢y =Az /At (Azx = + Az , dependendo do sentido de propagacdo). Introduzindo o

parametro de relaxacdo W=At/At,.;, na Eq. (21), obtém-se:
fi(z+ Az, t+ A1) =[1- 0] f, (z.1) + @ (2,1) (22),

Para rede D1Q2 a Eq. (22) precisa ser escrita apenas para k = [ e k = 2, isto é,
para as fungdes f; e f> respectivamente. De acordo com Mohamad (2011), a evolugao
computacional do algoritmo LBM consiste em duas etapas, colisdo e propagacdo, em
consonancia com a dindmica das particulas.

Na etapa de colis@o, as funcdes de distribuicdo f, para cada direcdo k, sdao

atualizadas nos sitios da rede de acordo com a Eq. (23):
fi(zt+At)=[1-a] f (z.1)+ @f (z.1) (23),

Na etapa de propagacao, os resultados das colisdes sdo transportados aos sitios

adjacentes de acordo com a Eq. (24):

fo(z+ Az t+At) = f, (2.t +At) (24),

A conexdo entre a dindmica das particulas (mesoescala) e o fendmeno de
transporte (macroescala) € estabelecida pela fun¢do de distribuicdo de equilibrio f/ € o
parametro de relaxacdo ® (ROSA et al., 2014; MOHAMAD, 2011). Em simulacdes via
LBM, a funcao de distribui¢cao de equilibrio governa a natureza do fendmeno de transporte
(massa, energia ou quantidade de movimento), enquanto o parametro de relaxagdo
determina o valor do coeficiente de transporte (difusividade madssica, difusividade térmica

ou viscosidade cinemadtica) (ROSA er al., 2014; RABI, 2011).
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5.3 Simulador LBM
5.3.1 Introducao

O simulador LBM foi implementado na linguagem Python pelo autor deste
trabalho de pesquisa, a partir de uma versdo anterior na linguagem Fortran 90/95
(OKIYAMA; RABI, 2013). A linguagem de programag¢ao Python foi criada por Guido van
Rossum, no Instituto Nacional de Pesquisa para Matematica e Ciéncia da Computacdo da
Holanda, em 1991. Possui diversas estruturas de alto de nivel, suporta programacgdao
modular, funcional e orientagc@o a objetos, além de possuir um modelo de desenvolvimento
comunitdrio, aberto e gerenciado pela organizacdo sem fins lucrativos Python Software
Foundation (BURIOL; ARGENTA, 2009).

Destaca-se que o simulador LBM foi implementado em outras linguagem de
programacdo, como exemplo MatLab R2012a. Comparacdes de desempenho no que se
refere ao tempo de processamento, interface com usudrio e interface grafica entre tais

linguagens, foram realizadas e serdo divulgadas em publicacdes posteriores.
5.3.2 Solucao numérica do método
5.3.2.1 Funcoes de distribuicao de particulas

Assim como proposto no modelo fenomenoldgico, nas simulagdes via LBM as
espécies quimicas (cafestol e caveol) sdo independentes e as extracdes foram modeladas a
partir das Egs. (2) a (8). As funcdes de distribui¢do de particulas f; = fi(z,t) € sx = si(z,1)
foram atribuidas as concentragdes de extrato nas fases fluida e sdlida, respectivamente.
Usando a rede D1Q2, as concentracOes de extrato podem ser determinadas em qualquer

tempo ¢ e posicao z, através das Egs. (25) e (26) (ROSA et al., 2014):
#(z.0)= Y fi(z.0) = fi(z.0)+ fo(z.0) (25),
k

W(z0) = 5,(2.0) = 5,(z.1) + 5,(z.1) (26),

Nas simulacdes via método lattice Boltzmann, os termos fonte e sumidouro sio

introduzidos no lado direto da Eq. (23), desse modo, as expressdes para as fungdes de
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distribuicao na fase sélida e fluida assumem a forma das Egs. (27) e (28), respectivamente,

para etapa de colisdo (ROSA et al., 2014).

s (2t + A0 =[1— @15, (2,0) + 0,5 (2,1) + w, S At (27),

ozt + A =[1— @, 1f (z.0) + @, £ (2,1) + w, S, At (28),

Em consonancia com a Eq. (4), proposta no modelo fenomenolégico, o termo
sumidouro foi implementado para as fun¢des de distribuicao de particulas na fase sélida
como (ROSA et al., 2014):

o _ A 9 29
S, L(W h}<m (29),

1

De forma andloga, em consonancia com a Eq. (6), proposta no modelo
fenomenolégico, o termo fonte foi implementado para funcdes de distribui¢do de particulas
na fase fluida como (ROSA et al., 2014):

1
t(w—fjﬂ—@
s, =- : (>0) (30),

£

f

Como a Eq. (4) ndo apresenta derivadas com relacdo a coordenada z, foi
possivel suprimir a etapa de propagacao, referente as fungdes de distribuicao na fase sélida
(sx) no cédigo LBM (ROSA et al., 2014; RABI; MOHAMAD, 2008). Consequentemente,
a propagacdo foi executada somente para as funcdes de distribui¢ao na fase fluida (f;) em
concordancia com a Eq. (24).

Para rede D1Q2, os coeficientes de ponderacdo (wy) sdo w; = wp = Y2,

obedecendo a condicao de normalizagao previsto na Eq. (31).

Z w, =1 (3D,
k
Tabela 3. Valores de coeficientes de ponderacao wy.

(A D1Q2 D1Q3 D2Q4 D2Q9 D3QI5 | D3QI19
0 0 4/6 0 16/36 16/72 12/36
1 %) 1/6 Va 4/36 8/72 2/36
2 - - - 1/36 - 1/36
3 - - - - 1/72 1

Fonte: Rabi, 2011.
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5.3.2.2 Funcoes de distribuicao de equilibrio

As funcdes de distribui¢ao de equilibrio governam a natureza do fendmeno de
transporte (MOHAMAD, 2011). Encontrar tais fun¢des ndo é trivial, mas se fazem
necessarias nos modelos de rede BKG. Contudo, alguns autores propuseram algumas
formas gerais para determinagdo destas funcdes. Rothman e Zaleski (1997) propuseram

uma forma geral nos casos onde o escoamento possui baixa velocidade:
f=A,+B,C v)+C(C V) +D, (V) (32),

onde Ay, By, Cre Dy s@o coeficientes a serem determinados. Nesse sentido, outros autores
como Mohamad (2011), também propuseram uma forma geral para tais fungdes de

equilibrio, como expresso na Eq. (33):

+
c 2cs4 2cs2

s

fkeqzwkp{H(Ek ¥), (6-7) +(w)} 33

Tendo em vista que na fase fluida ocorram fendmenos de difusdo e convecgao,
a Eq. (33) pode ser expressa para esta fase como (MOHAMAD; RABI, 2011):

[ = Wkp|:1+ .2 } (34),

s

Enquanto a fase sélida permanece estaciondria com a ocorréncia de difusao

pura, a Eq. (33) pode ser expressa para esta fase como (MOHAMAD; RABI, 2011):
i =wp (35),

Nesse sentido, as fun¢des de distribuicdo de equilibrio local para fase fluida e
sOlida podem ser expressas, respectivamente como (ROSA et al., 2014; MOHAMAD,
2011):

(z,0) = w, ¢(z,t)(1 +CLJ (36),

s;1(z,0) = w, W(z,1) 37,

com ¢ = £ Az/At dependendo da direcdo da propagacao.
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5.3.2.3 Parametro de relaxaciao

Mais uma vez, a conexdo entre a dindmica das particulas e o fendmeno de
transporte € estabelecida pelo parametro de relaxacdo (®) e a funcdo de distribuicdo de
equilibrio (f*/). O parAmetro de relaxagdo determina o valor do coeficiente de transporte
como exemplo a difusividade térmica, a difusividade massica ou a viscosidade cinematica.

Em processo de transferéncia de calor, o parametro relaxacao () se relaciona
com a difusividade térmica (o) através da relacio (MOHAMAD, 2011; VAN DER
SMAN, 2007):

-1
ach[l—ljm(:)a): o 1 (38),
o 2 ¢ Ar 2

De acordo com Rabi (2011), em processos de transferéncia de massa, ou seja,
espécies quimicas, a difusividade térmica (o) € substituida pela difusividade méssica (D).
Neste trabalho, o transporte de extrato 1-D (axial) é regido pela Eq. (9), portanto, a
difusividade madssica na fase fluida (D) e o parametro de relaxacdo () relacionam-se

como (ROSA et al., 2014; OKIYAMA; RABI, 2013):

p=ci| -1 & L_DALL (39),
® 2 @ (A" 2

Como a Eq. (4) envolve apenas transporte de difusdo, adotou-se ws = 2 para a fase sélida.

5.3.2.4 Condicoes iniciais e de contorno

As condigdes iniciais, isto €, no instante (r=0) para concentragdes iniciais de
extrato na fase sélida y(z,0) e fluida ¢(z,0), sdo fornecidas pelas Eq. (7), ou seja, como
proposto no modelo fenomenoldgico. Nesse sentido, as fung¢des de distribuicdo de
particulas para fase sélida e fluida, sdo impostas, respectivamente como (ROSA et al.,

2014; MOHAMAD, 2011):

(2.0 =wy(z0) e  f,(2,0)=w0(z,0) (40),
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As condicdes de contorno sdo impostas na entrada do leito (z=0) e na saida em
(z=L). Na entrada do leito (z = 0), a func@o de distribuicdo f,(0,r) é obtida por propagacio
do sitio adjacente. Como proposto na Eq. (8) do modelo, admite-se que a concentracio de
extrato na fase € nula, ou seja, ¢0,7) = 0, as condi¢des de contorno para f1(0,f) sdo obtidas

por conservagao de fluxo, expressas como (ROSA et al., 2014; MOHAMAD, 2011):

£00,6)=9(0,1)— £,(0,1) —22=  £(0,1) =—£,(0,1) (41),

z

Outra condi¢cdo de contorno € na saida do leito (z = L), onde a funcdo de
distribuicao fi(L,r) é obtida por propagacdo do sitio adjacente, de forma que fo(L,t) €
desconhecida. Aproximando a condicao nula de Neumann, Eq. (8), através de diferencas
finitas de primeira ordem, obtém-se a seguinte condicao de contorno (ROSA et al., 2014;

MOHAMAD, 2011):
fl(L’t):fl(L_AZ’t) (42)’
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5.3.3 Fluxograma

Baseado no método de diagrama de bloco proposto por Manzano e Oliveira

(2010), a Figura (9) ilustra o fluxograma da simula¢do numérica para extracdo de espécies

®

l 4

Aplicagdo das
condicbes de

Leitura de parametros contorno
-
f1,f2

l l

Calculo da
: 3 concentragao
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Aplicagdo de
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f1, f2, 51, 52

|
O
7

0

Registro dos
resultados

Etapa de propagacao

’ fi, f2, s1, 52

Fim

T

O,

Figura 9. Fluxograma da simula¢do numérica via LBM.



47

5.4 Ajuste de parametros

Simulacdes numéricas envolvendo processos de transferéncia de massa exigem
o conhecimento de varios parametros; alguns podem ser obtidos com medicdes diretas,
outros precisam ser ajustados contra dados experimentais, com uso de técnicas
computacionais de otimizagdo de dados. Dentre as diversas técnicas, destaca-se o uso de
ajuste de dados através de diferenca quadritica (VARGAS et al., 2006) e o método do
gradiente descendente (ROSA et al., 2014).

Neste trabalho, os pardmetros do processo foram classificados em trés
categorias. Os que dependem diretamente da temperatura de operacdo, os que nao
dependem e os auxiliares, inerentes a rede Boltzmann. Aqueles que dependem da
temperatura de operagdo como difusividade intraparticula (D;), difusividade mdssica axial
(D) e coeficiente de particdo volumétrica (kp), foram ajustados com a técnica do gradiente
descendente com uso de dados experimentais.

A técnica do gradiente descendente tem sido muito utilizada na resolugao de
problema de otimiza¢do, como na calibragdo de dados em rede de distribuicdo radial
(AQUINO NETO et al., 2004), na otimizacdo de dados em equipamentos de inspecao
(BROWN et al., 2004), na calibracdo de dados para estudos de confiabilidade em redes de
distribuicado (FERREIRA, 2010) e na otimizacdo de ambientes dindmicos com varidveis
continuas (GONCALVES, 2011).

De um modo geral, o algoritmo parte de um ponto inicial para um (Di, kp e D)
determinado pelo usudrio e obtém a direcdo que produz o maior decréscimo (problema de
minimizacdo) da funcdo, indicada pela informacdo contida no seu vetor gradiente
(GONCALVES, 2011). Como tal vetor aponta para a direcdo de maior crescimento da
funcdo, busca-se entdo caminhar na dire¢do contrdria, até que se encontre 0 menor erro
possivel (minimo local). A figura 10 ilustra a técnica do gradiente descendente através de

uma superficie de erro.
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Figura 10. Ilustracdo de superficie de erro.

Em principio foi desenvolvido e implementado um cédigo computacional na
linguagem de programacao python, cujo objetivo foi encontrar valores iniciais de (D;, D e
kp). Este cédigo faz uma varredura de (D;, D e kp) calculando a diferenca quadrética entre
as curvas de rendimentos simuladas e a experimental.

O intervalo de varredura para cada parametro foi imposto no cdédigo
computacional, tendo como referéncia outros trabalhos como Rai et al. (2014), Vargas et
al. (2006), Subra et al. (1998) e Reis-Vasco et al. (2000), que ajustaram tais valores para
outras espécies quimicas. Foi possivel a implementacdo ndo apenas do intervalo de
varredura, mas também do peso de cada parametro. Ressalta-se que para o ajuste de (D;, D
e kp) através da técnica do gradiente descendente é necessario um ponto de partida para
cada parametro. Dai, a necessidade de desenvolvimento e implementacdo deste cédigo
inicial.

Em um segundo momento, foi desenvolvido e executado outro cddigo
computacional também na linguagem de programacao python com a técnica do gradiente
descendente. A ideia fundamental desta técnica € encontrar um minimo local de uma dada
funcdo. Neste trabalho, a fun¢do a ser minimizada se refere a diferenca quadratica entre a

curva de rendimento simulada e a experimental. A solucdo numérica consistiu em
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encontrar os melhores valores para trés parametros (D;, D e kp), ou seja, um minimo local

no espaco tridimensional (ROSA et al., 2014). Esta técnica consistiu na elaboracdo

computacional do seguinte algoritmo:

Atribuicao de valores iniciais para (D;, D e kp), obtidos com c6digo computacional
de varredura de parametros;

Atribuicdo de valores para os incrementos de (D;, D e kp), ou seja, o tamanho do
passo (cujos valores sdo independentes entre si);

Atribuicdo dos valores experimentais da curva de rendimento de extrato;

Simulacdo numérica da curva de rendimento via LBM, usando os valores iniciais e
posteriormente 0S seus incrementos;

Realizacdo do cdlculo da diferenca quadritica entre a curva de rendimento
simulada e a experimental;

Verificacdo da direcdo de menor decréscimo (menor erro);

Atualizagdo e registros dos parametros (D;, D e kp);

O algoritmo € repetido até que se encontrem os valores mais apropriados para (D;,

D e kp), ou seja, um minimo local.

Baseado no método de diagrama de bloco proposto por Manzano & Oliveira

(2010), a Figura (11) ilustra o fluxograma para o ajustes dos parametros (D; D e kp)

através da técnica do gradiente descendente.
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Figura 11. Fluxograma: ajuste dos parAmetros via gradiente descendente.
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6 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo constam a caracterizagdo dos parametros do processo de
extracdo dos compostos diterpénicos do café verde (caveol e cafestol) com fluido
pressurizado, as simulagdes numéricas via método lattice Boltzmann (LBM), a andlise e

discussdo dos resultados.
6.1 Caracterizaciao de parametros

S@o considerados parametros de extracdo as varidveis que influenciam os
resultados dessas extragdes, em termos de rendimentos (FILIPPIS, 2001). Como ja foi
mencionando, os parametros necessdarios para as simulacdes numéricas das espécies

quimicas via LBM podem ser divididos em trés categorias.

Tabela 4. Classificacdo dos parametros de simulacdo via LBM.

I - Independentes da temperatura

Descricao Simbolo Unidade
Raio do leito R m
Comprimento do leito L m
Porosidade do leito £ adimensional
Vazio de solvente 1% m’/s
Comprimento caracteristico da particula I m
Coeficiente de formato da particula u adimensional
II - Dependentes da temperatura
Descricao Simbolo Unidade
Difusividade intraparticula D, m-/s
Difusividade méssica axial D m’/s
Coeficiente de particdo volumétrica kp m’sélido/m’fluido
III — Auxiliares
Descricao Simbolo Unidade
Distancia entre os sitios da rede Az m
Passo de tempo At S
Numero de Mach Ma adimensional
Velocidade do som na rede Cs m/s
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Os independentes da temperatura de operagao (L, R, €, V') foram determinados
através de medi¢Oes experimentais (I, e u), através de pardmetros jd consagrados na
literatura. Os dependentes da temperatura de operacdo (D;, D e kp) foram ajustados com
uso de dados experimentais através da técnica do gradiente descendente. E os auxiliares
(Az, At, Ma e c¢) foram calculados de modo que o nimero de Mach manteve-se baixo.

Mais uma vez, ressalta-se que os dados experimentais utilizados neste trabalho
para validagdo do modelo, foram disponibilizados pelo Laboratoire de Procédés, da
Université d’Orléans. Informagdes detalhadas sobre as cinéticas de extragdes
(experimentais) de cafestol e caveol constam no trabalho de Belandria et al. (2014).

Os compostos diterpenos (cafestol e caveol) foram obtidos a partir de amostras
de graos de café verde ardbica da regiao de Sao Paulo, extraidos em sistema de alta pressao
com fluido pressurizado (PFE) e com a utilizagdo do solvente metanol. A quantificacio

destas substancias foi através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
6.1.1 Parametros independentes da temperatura

Neste item consta a caracterizacdo dos parametros relacionados ao
equipamento de extracdo e as particulas dos grdos de café verde, os quais ndo sdo

influenciados diretamente pela temperatura de operacao.
6.1.1.1 Determinacio da porosidade do leito

A porosidade (€) do leito foi determinada pela relacdo entre a densidade

aparente e real, demonstrada na eq. (43):

£= 1 _ paparenre (43),
Ioreal

onde Puparente € @ densidade aparente € P, € a densidade real dos sélidos triturados. As

medidas foram obtidas por Oliveira (2013)
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Tabela 5. Medidas experimentais: densidades dos graos de café verde.

Descricao Valor
Densidade aparente Paparente = 0,663 g/cm3
Densidade real Prear = 1,26 g/cm3

Fonte: Oliveira, 2013.

6.1.1.2 Determinacio do coeficiente de formato das particulas

O coeficiente de formato das particulas € adimensional e foi determinado
através das relacdes de Villermaux (1987). A cada geometria de particula é atribuido um
valor especifico. Diversos modelos tém utilizado essas relagdes (OKIYAMA; RABI, 2013;
VARGAS et al., 2006). Neste trabalho, graos de café verde foram considerados como

particulas esféricas.

Tabela 6. Valores dos coeficientes de formato das particulas.

Descricao Valor
Particulas esféricas u=3/5
Particulas cilindricas u=1/2
Particulas planares u=1/73

Fonte: Villermaux, 1987.
6.1.1.3 Determinacao do comprimento caracteristico das particulas

O comprimento caracteristico das particulas (/,) foi determinado pela Eq. (44),

proposto por Villermaux (1987):

r
lp = g (44)’

onde r € o raio médio da particula. Esta medida foi obtida por Oliveira (2013).

Tabela 7. Medida experimental: raio médio dos graos de café verde.

Descricao Valor

Raio médio das particulas r- 4,80><10'4m

Fonte: Oliveira, 2013.
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6.1.1.4 Determinacao da concentra¢cio maxima de extrato na fase solida

A concentracdo maxima de extrato na fase sélida (Wnyax) € um parametro de
grande relevancia na simulac¢do via LBM. Ele especifica a quantidade da espécie quimica,
expressa em unidades de massa por volume, disponivel nos graos de café. Alguns fatores
podem influencid-lo como, por exemplos: a genética da planta do café; a forma de
armazenamento; o acondicionamento dos graos; o processo de extracdo ou até mesmo O

método de quantificagdo. Esta concentracao maxima foi determinada através da eq. (45):

m
Wmax = e Xp real (45)’

total
onde Mexirato € @ massa de extrato (espécie quimica) armazenada na fase s6lida. A massa de
extrato foi obtida experimentalmente por Belandria ef al. (2014), através das cinéticas com
melhores rendimentos, ou seja, extracdo via PFE com uso de solvente metanol e

temperatura de 100°C.

Tabela 8. Medidas experimentais: massa de extrato na fase sélida.

Descricao Valor
Massa de extrato na fase sélida (caveol) Mextrato = 137,95 mg
Massa de extrato na fase sélida (cafestol) Mextrato = 92,97 mg

Fonte: Belandria et al., 2014.

6.1.1.5 Resultados parciais

Os parametros relacionados ao equipamento de extracdo como, por exemplos,
o comprimento do leito e o didmetro do leito, foram obtidos experimentalmente por
Oliveira (2013). A massa total de graos de café verde no leito e o raio médio das particulas
foram obtidos também por Oliveira (2013). A vazdo de solvente foi pré definida no

equipamento de extragdo. Os dados estdo dispostos na tabela 7.
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Descricao Valor
Comprimento do leito L =0,006m
Raio interno do leito R =0,040m
Porosidade do leito €=0,474
Vazao volumétrica de solvente (metanol) V=5,0x10% m%/s
Massa total da amostra Myora = 0,020kg
Coeficiente de formato das particulas pn=3/5

Comprimento caracteristico das particulas
Concentragdo de extrato na fase sélida (caveol)

Concentracdo de extrato na fase sélida (cafestol)

1, =4,8/3 x10"m
Woax = 8,690 kg/m’
Woax = 5,813 kg/m®

Fonte: Rosa et al., 2014.

6.1.2 Parametros dependentes da temperatura

Os parametros do processo relacionado ao mecanismo de transferéncia de

massa, como difusividade intraparticula (D;), difusividade mdssica axial (D) e coeficiente

de particdo volumétrica (kp), foram ajustados com o método de gradiente descendente com

uso de dados experimentais.

Para cada cinética de extracdo foi possivel encontrar os melhores valores para

D;, D e kp. Apesar da escassez de dados na literatura sobre tais valores, a técnica do

gradiente descendente encontrou resultados satisfatorios.

Tabela 10. Extracdo de caveol: parametros do processo ajustdveis.

Descricao

Difusividade méssica intraparticula D; (10_11 m?/ S)
Coeficiente de parti¢cao volumétrica kp
(m’s6lido/m>fluido)

Difusividade massica axial D (10_8 m2/s)

Temperatura
60°C 80°C 100°C
0,795 0,905
0,280 0,390 0,410
0,395 0,110

Fonte: Rosa et al., 2014.
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Tabela 11. Extracdo de cafestol: parametros do processo ajustaveis.

Descricao Temperatura
60°C 80°C 100°C
Difusividade méssica intraparticula D; (10_11 mz/s) 1,20 1,10 1,00
Coeficiente de particdo volumétrica kp
3 1 E 0,290 0,350 0,450
(m’sélido/m’fluido)
Difusividade mdssica axial D (10 m%s) 4,30 2,70 0,150

Fonte: Rosa et al., 2014.

6.1.3 Parametros auxiliares

Em simula¢des numéricas via LBM, é necessdrio escolher adequadamente os
parametros auxiliares como distancia entre os sitios da rede (Az) e o passo de tempo (A?),
pois acarretard diretamente no nimero de Mach (Ma) e na velocidade do som na rede (cy).

A fim de garantir um baixo nimero de Mach nas simulagdes, isto é, Ma < 0.1

(MOHAMAD, 2011), adotou-se Az = 1,0 X 10* m (distancia uniforme entre os sitios da

rede) e Ar=0,1 s (passo de tempo).

6.1.3.1 Determinacao da velocidade do som na rede

Segundo Rabi (2011), em simulacdes via LBM e com o uso de rede D1Q2, a
velocidade do som na rede (c;) se relaciona com a velocidade das particulas ¢ = Az/At, da

seguinte maneira:

c’=c? (46).

6.1.3.2 Determinacao do niimero de Mach

O nimero de Mach foi determinado pela relagdo entre a velocidade intersticial

e a velocidade do som na rede, demonstrado na eq. (47):

Ma=" (47).
C

s
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6.1.3.3 Resultados parciais

Na tabela 10 constam os parametros auxiliares para as simulacdes numéricas

via LBM executadas neste trabalho de pesquisa.

Tabela 12. Parametros auxiliares.

Descricao Valor
Distancia entre os sitios da rede Az=1,0x10"*m
Passo de tempo At=0,1s
Numero de Mach Ma = 0,02099
Velocidade do som na rede c=1,0x107 m/s
Velocidade intersticial v=2,099 x 10~ m/s

Fonte: Rosa et al., 2014.

6.2 Simulac¢6es numéricas

Apés a caracterizacdo dos parametros nas simulacdes via LBM, buscou-se
simular numericamente as curvas de concentracdo de extrato na fase fluida (junto a saida
do leito) e as curvas de rendimento acumulado. Para isso, as EDPs para fase sélida e fluida
Egs. (4) e (6), respectivamente, bem como as condi¢des inicias e de contorno Egs. (7) e
(8), (ROSA et al., 2014; OKIYAMA; RABI, 2013) previstas no modelo fenomenolégico,
foram devidamente resolvidas nas simulagées LBM.

A curva de rendimento acumulado Y = Y(t) foi obtida a partir da integral da
curva de concentracdo de extrato na fase fluida, conforme demonstra Eq. (48) (ROSA et

al., 2014; OKIYAMA; RABI, 2013):

1 0 1 1 0 5 1 V 0 1 1
Y(t) = jmexlrato,saidt = Iv¢sa1dt = I¢(L’t )dt (48)’
total 0O mlotal 0 mlotal 0
onde V a vazdo de solvente; myy, a massa de amostra no leito; O i = ALt a

concentracao de extrato na fase fluida, que abandona o extrator na posi¢ao L no tempo ¢.

6.2.1 Curvas de concentracao de extrato na fase fluida

As figuras (12) e (13) exibem as concentracdes de extrato na fase fluida

(simuladas via LBM, na saida do leito) para as espécies quimicas cafestol e caveol,
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respectivamente. Estas figuras (e figuras subsequentes) foram geradas em ambiente python

que impede o uso de caracteres especiais. Assim e tendo em mente a publicacido destes

resultados (ROSA et al., 2014), optou-se aqui por apresentd-las em formato original.
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Figura 12. Extracdo de cafestol: curvas de concentracio de extrato na fase fluida saindo do
leito, simuladas via LBM.
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Figura 13. Extracdo de caveol: curvas de concentracdo de extrato na fase fluida saindo do
leito, simuladas via LBM.

6.2.2 Curvas de rendimento acumulado

As figuras (14) e (15) exibem as curvas de rendimento acumulado para as

espécies quimicas cafestol e caveol, respectivamente. Tais curvas s@o expressas em base
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madssica, isto é, kg de extrato/kg de amostra. Os resultados foram comparados com dados

experimentais (BELANDRIA et al., 2014).

extraction yield (kg-extract / kg-sample)
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Figura 15. Extracdo de caveol: comparagdo entre as curvas de rendimento simuladas via

LBM e os resultados experimentais.
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6.2.3 Resultados parciais

As curvas de concentragdo de extrato na fase fluida mostram a extracdo de uma
grande quantidade de espécie quimica (cafestol e caveol) nos instantes iniciais. Tal
comportamento é esperado em processos de extracdes. As curvas de rendimentos também
representaram o processo de extracdo das espécies quimicas, com uso de fluido
pressurizado. Os resultados foram comparados com dados experimentais do Laboratoire
de Procédés, da Université d’Orléans, na Franca e mostram-se satisfatérios. Com excec¢ao
da extracdo da espécie quimica caveol, a temperatura de 100°C onde ocorreu o fendmeno

de degradacgdo térmica, como discutido em Rosa et al. (2014) e em Belandria et al. (2014).

6.3 Analise de sensibilidade dos parametros

Com intuito de analisar a sensibilidade de Di, D e kp no processo de simulagao
via LBM, ao cédigo computacional foi implementada uma interface grafica para analise
destes no processo. Inicialmente, escolheram-se valores de Di, D e kp para representar o
processo de extracdo de um dos compostos, mais especificamente a extracdo de cafestol a
temperatura de 60°C. O parametro a ser analisado variou numa faixa de valores pré
definida, de modo que a simulagdo numérica representasse o processo de extracdo de
espécies quimicas a partir de matrizes vegetais. Enquanto os outros dois permaneceram
fixos na varredura.

Ressalta-se que a andlise supra no mecanismo de transferéncia de massa ndo é
trivial. Contudo, neste trabalho buscou-se analisar a sensibilidade de cada parametro,

especificamente nas simulacdes via LBM para uma dada espécie quimica.

6.3.1 Difusividade intraparticula

A difusividade intraparticula estd presente nos mecanismos de transferéncia de
massa sendo responsavel pelo fendomeno de difusdo na fase sélida. Para andlise de
sensibilidade, utilizou-se a cinética de extra¢do da espécie quimica cafestol. Para tanto, a
difusividade madssica axial e o coeficiente de particdo volumétrica mantiveram-se fixos na

varredura e assumiram os respectivos valores 4,30><1O'8 m?/s e 0,290 m°>-sélidos/m’-fluido.
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Figura 16. Andlise de sensibilidade dos parametros: difusividade intraparticula.

No intervalo de 1,0 X 107" m¥s < D, £6,0 x 107" m%s para os valores de
difusividade intraparticula, a figura (16) exibe simulacdes de curvas de rendimento para
extracdo de cafestol. Através da interface grafica, observa-se que para maiores valores de
difusividades intraparticula atinge-se o platd (valor assintético do rendimento) mais
rapidamente. Este pardmetro ndo influenciou diretamente no rendimento da extrac¢ao, pois

as curvas de extracdo atingiram rendimentos bem préximos no final da simulagao.

6.3.2 Coeficiente de particio volumétrica

Neste modelo, o coeficiente de particdo volumétrica relaciona a transferéncia
de massa entre a fase sélida e fluida, na condicdo de equilibrio local. Para andlise de
sensibilidade utilizou-se a cinética de extracdo do cafestol. A difusividade intraparticula e
difusividade madssica axial mantiveram-se fixas na varredura e assumiram 0s respectivos

valores 1.20x107'! m%/s e 4.30x10°® m%s.
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Figura 17. Anélise de sensibilidade dos parametros: coeficiente de particio volumétrica.

No intervalo de 0,10 m°>-sélidos/m>~fluido < kp < 0,60 m>-sélidos/m>~fluido
para o coeficiente de particdo volumétrica, a figura (17) exibe simulacdes de curvas de
rendimento para extracdes de cafestol. Com excecdo da curva de rendimento com kp
extremo (= 0,10), as outras curvas atingiram rendimentos préximos do valor assintético em

tempos proximos entre si.

6.3.3 Difusividade massica axial

No modelo adotado, a difusividade massica axial estd presente na fase fluida,
em coexisténcia com o transporte convectivo. Por depender da velocidade intersticial, este
ultimo mecanismo € influenciado pela geometria e porosidade do leito. Para andlise de
sensibilidade utilizou-se a cinética de extracdo do cafestol. A difusividade intraparticula e
coeficiente de particdo volumétrica mantiveram-se fixos na varredura e assumiram os

respectivos valores 1,20)(10'11 m?/s e 0.290 m>-s6lidos/m>-fluido.
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Figura 18. Andlise de sensibilidade dos parametros: difusividade massica axial.

No intervalo de 1,00 x 108 m%s <D < 10,0 % 107 m%s para a difusividade
madssica axial, a figura 18 exibe simula¢des de curvas de rendimento para extracdo de
cafestol. Observa-se que para maiores valores de difusividades axiais, o rendimento da
extracdo ¢ menor de modo que tal pardmetro influenciou significativamente as simulagdes
via LBM. Ressalta-se que o modelo proposto é 1D (ou seja, sem incorporacdo da
fluidodinamica do processo); portanto, tal andlise carece de futuras comparagdes com

outros modelos em 2D (ou 3D), com descri¢do mais refinada do escoamento.
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7 CONCLUSOES

Mesmo empregando-se um modelo dindmico unidimensional (l1a ordem com
relagcdo as coordenadas espaciais), a extracdo com fluido pressurizado requer a solucao de
equacdes diferenciais parciais (EDP) para as concentragdes em fases distintas. Dentre as
técnicas numéricas atualmente disponiveis, o método lattice Boltzmann (LBM) mostra-se
adequado para a simulacdo de processos de extracdo. O presente trabalho partiu de um
simulador LBM pré-existente para processos em leito fixo mas que ndo dispunha de rotinas
de ajuste (otimiza¢do) de parametros nem de interface grafica.

No sentido de introduzir melhorias ao simulador LBM original, a técnica do
gradiente descendente foi devidamente implementada de modo que os valores obtidos de
D;, D e kp foram ajustados com sucesso contra dados experimentais. Por sua vez, foi
elaborada uma interface grafica amigével para visualizar as curvas de rendimento de cada
extracdo (cafestol e caveol).

Mediante a anédlise das simulacdes, verificou-se que o aumento da temperatura
de extragdo das espécies quimicas provocou o aumento da difusividade intraparticula (D;) e
do coeficiente de particdo volumétrica (kp). Por outro lado, tal aumento acarretou a redugio
difusividade massica axial (D).

O simulador LBM ¢ capaz de fornecer concentragcdes de extrato em qualquer
posicdo do leito e em qualquer instante de tempo. As curvas de concentragdo na fase fluida
simuladas junto a saida do leito indicaram a extra¢do de grandes quantidades de extrato nos
instantes iniciais do processo. Tal era o comportamento esperado, evidenciando assim a
operacionalidade do simulador LBM.

Para a caracteriza¢do dos parametros de extra¢do dos diterpenos de café verde,
este trabalho aliou com sucesso o método lattice Boltzmann com base em um modelo 1D
dindmico a técnica do gradiente descendente para otimizacdo (ajuste) em ambiente de
programacgdo Python. Além da sua viabilidade, tal combinacdo mostra-se promissora para
simular processos de extracdo (ou similares) por se tratar de uma interface amigéavel e livre
(ndo comercial), dispondo de bibliotecas computacionais adequadas.

Para trabalhos futuros sugere-se a extensdo do modelo dindmico para 2D (duas
dimensdes) ou 3D (trés dimensdes, com ou sem simetria axial). Para tanto, serd necessario

incorporar a fluidodindmica no interior do leito, a qual requer a utilizacdo da rede D2Q9.
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Adicionalmente, sugere-se a implementacdo da degradacio térmica dos extratos junto com

a respectiva cinética.
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