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RESUMO - Os dados de equilibrio de fases sdo essenciais na concepcao,
modelagem e otimizacdo de processos que envolvem a tecnologia supercritica.
Assim, dados experimentais de equilibrio de fases para o sistema terndrio
envolvendo didxido de carbono + diclorometano + eugenol, utilizando a
metodologia estatica sintética, foram obtidos para diferentes temperaturas (35, 40,
45 e 50°C). A fracdo molar de CO, adotada variou de 0,3341 a 0,9797 para a
razao eugenol:diclorometano (1:1). Transi¢cdes de fases do tipo liquido-vapor
foram visualizadas e observou-se que o aumento da concentragdo de didxido de
carbono levou a um aumento da pressdao de transi¢ao em todas as temperaturas
estabelecidas.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de plantas aromaticas, ricas em 6leos essenciais, geralmente com agao
flavorizante e comprovada acdo antibacteriana e antioxidante, pode ser uma alternativa
conveniente para a conservacao de alimentos. O cravo é uma das mais importantes especiarias
produzidas no Brasil e tém sido muito usado em industrias de alimentos, cosmética e de
produtos farmacéuticos. Seu principal constituinte ¢ o eugenol, um composto aromatico muito
eficiente, pois apresenta diversos efeitos benéficos com agdo antimicrobiana e antioxidante
(Silva et al., 2011).

O oleo de cravo apresenta sensibilidade a luz, calor e oxigénio e tem uma vida curta
de prateleira em condi¢des inadequadas de armazenamento. Além disso, os extratos de cravo
na forma liquida possuem desvantagens em portabilidade e viabilidade comercial como um
antioxidante. Dessa forma a busca por protegao e facilidade de manuseio de extratos na forma
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de encapsulados torna-se muito atraente, pois preserva as propriedades biativas destes
compostos (Chatterjee & Bhattacharjee, 2013).

Os dados de equilibrio de fases sdo essenciais na concepgdo, modelagem e
otimizagdo de processos que envolvem a tecnologia supercritica. Este comportamento de fase
formado por extratos de produtos naturais e solventes desempenha um papel crucial para
elucidar o mecanismo de precipitagdo envolvida na formagao de particulas. Também auxilia
na determinagdo das condigdes de funcionamento mais satisfatorias para os processos de
precipitacao e encapsulamento (Benelli et al., 2014).

Nesse sentido o objetivo deste trabalho foi obter dados de equilibrio de fases
envolvendo o sistema ternario didxido de carbono + diclorometano + eugenol, adquirindo
informagdes sobre o comportamento do eugenol em altas pressdes e buscando referéncias
para um estudo futuro de precipitacdo e encapsulamento do mesmo.

2. MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados didéxido de carbono (White Martins
S.A., pureza de 99,8%), diclorometano (Synth, pureza de 99,5%) e eugenol (Sigma Aldrich,
pureza de 99%). A figura 1 apresenta o diagrama esquemadtico do aparato experimental
utilizado neste trabalho.

A finalidade do equilibrio de fases consiste em fixar uma determinada quantidade de
massa do sistema desejado em uma dada temperatura e variar a pressdo, até que se encontre a
pressdo de transi¢do. Nesse caso, pela metodologia sintética estatica empregada, deve-se
conhecer a composi¢ao global do sistema em estudo.

Apo6s a montagem da célula de equilibrio, sdo adicionados eugenol e diclorometano
com a ajuda de uma seringa descartavel, a fim de manter uma determinada propor¢ao de
solvente e oleo dentro dela. Conectada a unidade, ¢ adicionado entdo o diéxido de carbono,
através de uma bomba de seringa e o sistema ¢ mantido sob agitagdo dentro da célula, com a
ajuda de um agitador magnético até sua completa homogeneizacao. Quando a temperatura
estiver estavel, a pressdo ¢ variada lentamente, pela bomba de seringa, até que se observe a
transi¢do de fase pela janela de safira.

Para isso, foi estabelecida uma quantidade de dioxido de carbono, nas temperaturas
de 35, 40, 45 e 50°C. Além do mais, uma quantidade de eugenol e diclorometano foi fixada
de tal forma que a fracdo molar se mantivesse em 1:1 (eugenol:diclorometano) e as fragdes
molares de CO, variaram de 0,3341 a 0,9797.

Figura 1 — Diagrama esquematico do aparato experimental: (A) do cilindro de gas; (B) bomba

de seringa; (C) célula de equilibrio; (D) janela de safira; (E) agitador magnético; (F) fonte de

luz; (G) Transdutor de pressao; (H) fonte de energia; (I) indicador de pressdo; (J e K) valvula
de alimentagdo; (L e M) valvulas de esfera; (N) da valvula de pressurizacdo da célula; (O)
alivio valvula; (P) valvula de retencao; (Q) termopar; e (R) temperatura (Dalmolin, 2013).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais encontrados nas diferentes temperaturas sao
apresentados nas Figuras 2 e 3.

Com o incremento da temperatura, ha um aumento das pressdes de transi¢ao, que sdo
afetadas pela composi¢ao do sistema. Além disso, um aumento da temperatura acarreta na
necessidade de uma maior pressdo para que o sistema torne-se totalmente miscivel. O ponto
critico da mistura caracteriza-se pela maior pressao de transi¢do encontrada, que variou de 86
bar até 124 bar, dependendo da temperatura empregada (Figura 2). As transi¢cdes de fases
observadas foram do tipo liquido-vapor (ponto de bolha - PB) ¢ (ponto de orvalho - PO),
sendo que o aumento da temperatura ocasionou no aumento da pressdo de transi¢do, que
também ¢ afetada pela composicao do sistema (Figura 3).

Comparando os dados experimentais obtidos com os apresentados na literatura,
pode-se afirmar que os mesmos encontram-se dentro do esperado. Souza et al. (2004)
investigou o sistema bindrio d6leo de cravo + didxido de carbono e constatou a mesma
tendéncia de comportamento, onde a elevagdao da temperatura acarreta em uma maior pressao
de transi¢do até atingir o ponto critico e, apos isso, elas diminuem. Porém, estas pressdes sao
maiores que as encontradas no sistema ternario estudado. Isto se deve ao fato do
diclorometano aumentar a solubilidade do 6leo no CO, e baixar as pressdes de transi¢ao.

Quando os valores do sistema ternario eugenol + dicloromentano + didéxido de carbono
sdo relacionados com o sistema binario diclorometano + didéxido de carbono, como relatado
por Corazza et al. (2003) e Tsivintzelis et al. (2004), acontece o contrario, pois percebe-se que
ha uma elevacdo nas pressdes de transicdo quando se adiciona o eugenol. Isso acontece
porque a solubilidade do sistema diminui e € necessario maiores pressdes para que a transi¢ao
de fase acontega.
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Figura 2 — Diagrama pressao-composicao nas temperaturas 35 (a), 40 (b), 45 (c) e 50°C (d).
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Figura 3 — Diagrama pressao-composi¢ao comparando todas as temperaturas.
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4. CONCLUSAO

O grande interesse despertado pela utilizagdo da tecnologia que envolve a
precipitagdo e encapsulamento de microparticulas, em especial do eugenol, aliado a escassez
de estudos sobre o comportamento de fases do meio reacional onde ocorrem tais
transformagdes motivou o presente trabalho.

Resultados experimentais para o sistema contendo dioxido de carbono +
diclorometano + eugenol nas temperaturas de 35, 40, 45 a 50°C, com pressodes de transicao de
até 124 bar foram apresentados neste estudo. A fragao molar de CO, variou entre 0,3341 a
0,9797 e a razao molar eugenol:diclorometano foi fixada em 1:1.

As transigdes de fases observadas foram do tipo liquido-vapor (ponto de bolha — PB
e ponto de orvalho - PO), sendo que o aumento da temperatura ocasionou o aumento da
pressdo de transicdo, que também ¢ afetada pela composicdo do sistema. Portanto, estas
informagdes sdo relevantes quando se leva em consideracdo o desenvolvimento de
tecnologias com fluidos supercriticos em altas pressdes, em particular, a fabricacdo de micro e
nano particulas de eugenol.
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