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RESUMO - A técnica SAS (Supercritical Antissolvent) permite a cristalizacdo de
uma infinidade de drogas e biopolimeros sem que estes sofram danos ou degradacgéo
fisicoquimicas. A obtencéo de particulas com morfologia e tamanho controlados esta
relacionada a determinacdo de uma combinacdo de parametros de operacdo adequada
a cada sistema de solvente e soluto. Neste trabalho um estudo numérico a respeito do
impacto da variacdao da temperatura e pressdo de operacdo no escoamento da camara
SAS ¢ apresentado, pois proximo ao ponto critico da mistura o raio das particulas
formadas exibem alta sensibilidade a estas varidveis. Observaram-se varia¢fes de
temperatura em torno de 5 K; os campos de pressdo se mantiveram praticamente
constantes para as condicBes analisadas. A equacdo de estado de Peng-Robinson foi
empregada para prever a sensibilidade da densidade da mistura a variagOes
incrementais de temperatura e pressao indicando que uma formulagédo incompressivel
e ndo isotérmica do modelo é viavel.

1. INTRODUCAO

Técnicas para precipitagdo de micro e nanoparticulas empregando fluido em estado
supercritico tém sido modificadas e exploradas para aplica¢cdes nas mais diversas areas incluindo
a industria farmacéutica, cosmetica, alimenticia e outras como alternativas aos processos
tradicionais (Balcdo, et al., 2013; E.M. Berends, 1993; Martin, et al., 2007).

A técnica SAS (Supercritical Antisolvent) que emprega CO, como antissolvente para a
precipitacdo de particulas em escala micro e nanométrica permite o processamento de uma
grande variedade de produtos de alta qualidade (Jerzy, et al., 2004). E requer que o solvente
organico possua uma afinidade maior pelo antissolvente do que pelo soluto. Desta maneira,
quando a solugdo contendo o soluto é posta em contato com o antissolvente em condicdes
supercriticas, a solubilidade do soluto no solvente orgénico é diminuida levando a precipitacéo
do soluto na forma particulada (Jung e Perrut, 2001). Na técnica SAS, proximo ao ponto critico
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da mistura as goticulas formadas exibem alta sensibilidade a variacdes de temperatura e de
pressdo. Estas duas variaveis apresentam grande influéncia nas mudancas de morfologia das
substancias precipitadas (De Marco e Reverchon, 2011) e comportamentos contraditérios em
relacdo a variacdo dos tamanhos de particulas com estas varidveis podem ser apontados na
literatura. Um aumento na pressdao de operacdo resulta em diminui¢cdo no tamanho de particulas
(Franceschi, 2009; Lengsfeld, et al., 2000). Quanto ao aumento na temperatura alguns solutos
diminuem de tamanho enquanto outros aumentam, estas discrepancias de resultados dependem
da natureza fisica do soluto e ainda requerem mais estudos (Erriguible, et al., 2013). A
modulacdo da pressdo e da temperatura influi diretamente na variacdo da densidade e por sua
vez, a dimensdo dos tamanhos das particulas precipitadas depende da diferenca de densidade
entre regides ricas em solvente organico e regides ricas em CO, (Werling e Debenedetti, 2000).

Neste trabalho € apresentada a partir do software ANSYS FLUENT uma analise do
escoamento da mistura binaria CO, e Etanol no processo SAS. Tal anélise enfatiza a variacdo
que a pressdo e a temperatura sofrem na cdmara quando o processo é operado na regido do
diagrama de fases acima do ponto critico da mistura (regifo de uma Unica fase). E feito também
um estudo de quanto a densidade da mistura € sensivel a variaces incrementais de pressdo e de
temperatura em torno de seus valores de operacao.

2. MODELO MATEMATICO E CONDICOES DE OPERACAO

Foram simulados dez casos: sob as temperaturas de operacdo 308K, 313K, 315K, 317K e
320K a pressdo de operacdo de 80 bar; e depois a pressdo de operacdo de 120bar. A densidade
da mistura CO, e Etanol foi descrita pela equacédo de estado de Peng-Robinson (PREOS):

RT a
P= - m 1
v—b, v(v+b,)+b,(v-b,) @

m

onde P é a pressdo absoluta, v o volume molar, T a temperatura, am e bm , Sio parametros
da PREOS calculados empregando a regra de mistura quadratica de van der Waals com
parametros de interacdo binarios k, =0,0703e |, =-0,0262 calculados a partir de dados de

equilibrio de fases por Franceschi (2009) para as presentes condigdes.

2.2. Equac0es de conservacao

Foi considerado o escoamento em estado estaciodrio, ndo isotérmico, compressivel de
fluido Newtoniano e turbulento. A modelagem da turbuléncia sera descrita via equagdes médias
de Reynolds (RANS-Reynolds Averaged Navier Stokes). A decomposi¢do de Reynolds descreve
os valores instantaneos das variaveis do movimento turbulento como uma variacdo randémica em
torno de seus valores médios (aqui sera empregada a média ponderada pela densidade
#(x) Ep¢/p onde a barra denota a média de Reynolds) (Wilcox, 1993) a partir do modelo de

turbuléncia k-e. Resultando nas equacGes médias de conservacdo da massa, da quantidade de
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movimento, da energia e a equacdo de transporte para a fragdo de mistura e para a variancia da
fragdo de mistura respectivamente:

0,(p0,)=0 ()
o,(paa;)=0,P+0,(2-pu\u')) @)
ai(—aiﬁ)=aj{[(Km+KT)/cp]ajﬁ}+f“ajui+,Bu{§yQCZ yl+Qm]§/Z; 4)
0,(pu;f)=0;[ A(D, +D; )0, | ()
0,(pu;6*)=0, p(D,+D;)0,6” |+2D; (9, f)Z—ZE&Z ©

na Eq. (2) —pu'ju’; € o tensor tensdo de Reynolds, resolvido pelo modelo de turbuléncia
(Tennekes, 1972), e 7j; 0 tensor tensdo viscoso, onde u, i e{1,2,3} sdo as componentes médias

do vetor velocidade; na Eqg. (3) h e a entalpia total, K e K, sdo a condutividade térmica
molecular e condutividade térmica turbulenta respectivamente, ¢, o calor especifico da mistura e
0 Ultimo termo do lado direito € o termo fonte devido ao calor de mistura Qn» e a sua
dependéncia da fragdo massica de CO2z Ycop, € calculada pela equagdo de Peng-Robinson.
Nas Eqg. (5)-(6), Sc; € o numero de Schmidt turbulento, D, é a difusividade molecular e D, a

difusividade turbulenta. A fracdo de mistura é a fracdo massica de fluido alimentado no sistema a
partir da entrada de S0luG&0 f =(Ye,, — Yo )/(Vasol = Yaocon ) (FOX, 2003). Onde vy, ., & a

@,c02

fracdo massica de CO, na entrada de CO, e y__, a fracdo méassica de CO, na entrada de solucao

a,sol

respectivamente. E a variancia da fragdo de mistura o representa o desvio da idealidade e o
processo de mistura (Henczka e Shekunov, 2005).

2.3 Propriedades Fisicas da Mistura

A viscosidade para cada componente foi calculada pela regra de Chung (Chung, et al.,
1988) e a viscosidade da mistura foi calculada pela regra de mistura:

. :exp(yCOZ IN( L ot ) + Yeranol In(ycoz )) A condutividade térmica da mistura supercritica
também foi calculada a partir da regra de Chung (Poling, et al., 2004). E o coeficiente de difuséo
da mistura foi calculado pela da equacdo de Riazi and Whitson que leva em consideracdo a

viscosidade e a densidade da mistura a baixas e a altas presses (Riazi e Whitson, 1993). As
propriedades fisicas bem como as equacdes (5) e (6) foram implementadas em linguagem C.
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2.4 Metodologia Numérica

A camara SAS considerada consiste de um tanque cilindrico que possui 120mm de
comprimento e 80mm de didmetro como considerado em Almeida, et al. (2012), acoplada & um
capilar coaxial ao centro da tampa onde a entrada central de solucdo tem 0,01mm de didmetro e a
entrada de CO, tem 0,1mm de diametro conforme detalhes na Figura 1.
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Figura 1- Detalhe da geometria da regido do capilar coaxial da camara SAS e
condigdes de contorno para as Equagdes (2)-(6).

Apds um estudo sobre a dependéncia da solucdo com a resolucdo da malha, foi empregada
uma malha com 115,5x10° elementos mais refinada na regido central do jato. As condicdes de
contorno de saida foi de pressdo manométrica nula. O solver segregado foi empregado através do
algoritimo SIMPLE para resolver o acoplamento pressdo-velocidade e o software FLUENT 13.0
foi empregado para resolver o sistema de equacdes linearizado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Diferencial de Densidade

Considerando a temperatura e a pressdo de operacdo de Tp=313K e Py=120bar
respectivamente, usando o software Maple 15 a equacdo de estado cubica de Peng-Robinson, Eq.
(1), foi usada para prever o quanto a densidade da mistura p € sensivel a variagdes diferenciais de
pressio e de temperatura em torno de seus valores de operagdo. Sabe-se que

dp =(0p/dP), dP+(8p/dT ), dT e uma expanséo em série de Taylor para p truncada a partir do
termo das suas segundas derivadas e para uma composicio fixa y°, resulta:
p(P+dP,T+dT,y,)=p(P.T,y,)+dP(dp/0P), +dT (8p/eT), ,
como pequenas variagdes de T e P na cAmara de precipitagdo influem na densidade da mistura
pelaequacdo: p(P+dP,T+dT,y, )= p(P,T,y%)+dp.

e entdo pode-se quantificar
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Figura 2 - Diferencial de densidade com y;=0.05. (a) Com dT=x7K e dP=%0.01bar.
(b) Com dP=x7bar com dT=%0.01K.

Fixando y;=0,05, observa-se que a variacdo de dp com incrementos diferenciais de
temperatura € maior (em moédulo |38.45|K para dP=|0.01|bar) do que com incrementos
diferenciais de pressdo (em modulo |14.181|bar para dT=|0.01|K) como na Figura 2. Este
comportamento se mantém para composicoes y; < 0,4 e condi¢bes nas faixas de temperatura de
operacdo Ty de 280 K - 325 K e de presséo de operagédo Py de 70 bar - 220 bar.

Assim pela ultima equacdo do paradgrafo anterior a densidade da mistura variara em torno
de 2,5 vezes a mais com a temperatura do que com a pressdo. Observando que 7K representa
2,2% da temperatura de operacédo (To=313 K) e que 7bar representa 5,8% da pressao de operagédo
(Po=120 bar). Como a pressdo praticamente ndo varia no interior da cdmara como mostra a
Figura 4, as variacGes de densidade apos a saida do capilar onde ocorre a nucleacdo das particulas
(Lengsfeld, et al., 2000; Reverchon e De Marco, 2011) na cdmara SAS sdo, nestas condicoes,
devidas a temperatura e a composi¢do da mistura.

3.2 Variacdo de Temperatura

A partir da adigdo do termo fonte calor de mistura na Eq. (4), foram obtidas variagcOes de
temperatura de 4K para a pressdo de operacdo Py=80bar e de 2K para a pressdo Py=120bar
conforme a Figuras 3 logo apds a saida do capilar. O que ndo ocorreu quando nao se considerou
tal termo e a variagdo das temperaturas ficaram em 1K para as duas condi¢des de pressdo de
operacao.
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Figura 3-Variacgdo de temperatura pela linha central axial da cAmara
adimensionalizada em Py=80bar (final do capilar X/L ~ 0,15).

3.3 Variacéo de Pressdo

A pressdo variou aproximadamente 0,9bar no interior da cdmara em torno de seu valor de
operacdo para os dois casos considerados (Po=80bar e Po=120bar). Porém tais variaces
ocorreram no capilar de injecdo, sendo que no interior da cdmara para ambas as condi¢cdes a
pressdes se mantiveram constantes como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Variagdo de pressao no interior da camara para as temperaturas
consideradas X/L~0,15 corresponde a posicao final do capilar.

3.4 Eficiéncia da Mistura e Dependéncia das Propriedades Fisicas

A intensidade de segregagéo, I, = &z/f(l— f)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 € considerada perfeita (Henczka e Shekunov, 2005). Para todos os casos I, — 0, para

as temperaturas de operacdo consideradas e sob a condicdo de operacdo de P,=80bar os valores
de Is sdo mais altos em uma area maior do interior da cdmara do que aqueles observados para a
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pressdo Po=120bar conforme Figura 5. Isto indica que h& mistura mais eficiente na escala
molecular a maior pressao de opera¢do corroborando a observacdo experimental da literatura de
que sob maior pressdo sdo observadas menores tamanhos de particulas (De Marco e Reverchon,
2011; Franceschi, 2009).
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Figura 5 - Intensidade de segregacéo. (a) Po=80bar; (b) Po=120bar.

Quanto a importancia das propriedades fisicas da mistura dependentes de T, P e y;, ao
considera-las observou-se maior velocidade e menor quantidade de CO, no interior da cdmara
em relagdo aos casos onde tais propriedades foram consideradas constantes, sendo estas
caracteristicas bastante pronunciadas somente para a pressao de operacao de 80bar. Observou-se
ainda que a viscosidade molecular, condutividade térmica e coeficiente de difusividade
apresentaram variacao expressiva somente na regido da saida do capilar de injecdo (até 4mm a
frente) mantendo-se praticamente constantes no restante do interior da cAmara de precipitacao.

4. CONCLUSOES

Um modelo matematico com as propriedades fisicas: viscosidade molecular, condutividade
térmica e coeficiente de difusividade dependentes da temperatura, pressdo e composicdo da
mistura foi proposto. Sob as condi¢es consideradas, compara¢Ges com casos nos quais tais
propriedades fisicas foram consideradas constantes mostraram a necessidade da implementagéo
desta dependéncia no modelo apenas para a menor presséo de operacao.

A avaliacdo da influencia das variagdes diferenciais de temperatura e de pressdo na
densidade da mistura na cdmara SAS mostrou que variacOes de pressao influem muito menos na
densidade da mistura do que as variacdes de temperatura. Por sua vez, as variacdes de pressao na
camara de precipitacdo séo pequenas e restritas ao capilar de injecdo, assim para as condigdes
testadas a consideracdo de uma formulacéo para a densidade dependente somente da temperatura
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e da composicao da mistura seria uma boa estratégia numerica para a modelagem do escoamento
na camara SAS resultando em menos tempo e esforgo computacional.
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