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RESUMO
Neste estudo foi investigado o comportamento hidrodindmico do escoamento e a disperséo do jato de uma
solugao organica em didxido de carbono pressurizado no contexto do processo conhecido como Supercritico
Antisolvent (SAS), utilizando o modelo de turbuléncia k-w. Embora o modelo de turbuléncia k-¢ seja
amplamente empregado em processos industriais, incluindo o SAS, a metodologia aqui se destaca ao lidar
com problemas de convergéncia, especialmente em processos com baixos numeros de Reynolds. A aplicagdo
do método SAS para produzir nanoparticulas a partir de uma solugéo de etanol e B-caroteno, expandindo-as
em diéxido de carbono é considerada. A resolugdo do modelo de turbuléncia k-w aconteceu com o uso do
software Ansys Fluent 13.0. Regibes de desenvolvimento da supersaturagao, dindmica de nucleagéo e
crescimento de particulas na camara de precipitacdo foram observadas. A densidade da mistura usou a
equacgao cubica de estado de Peng-Robinson. Os resultados destacaram que a morfologia das particulas
precipitadas é fortemente influenciada pela velocidade da solugédo no capilar de expansao. Para garantir a
convergéncia do sistema de equagdes, empregou-se o método pseudo-transiente com critérios de residuos
da ordem de 10 e fluxos de massa equilibrados, atingindo a convergéncia apds cerca de 30.000 iteracoes.
PALAVRAS-CHAVE: SAS, Fluido Supercritico, Particulas.

ABSTRACT

In this study, we investigated the hydrodynamic behavior of flow and the dispersion of a jet of an organic
solution in pressurized carbon dioxide in the context of the process known as Supercritical Antisolvent (SAS),
using the k-w turbulence model. While the k-€ turbulence model is widely employed in industrial processes,
including SAS, our methodology stands out in addressing convergence issues, especially in processes with
low Reynolds numbers. We focused on the application of the SAS method to produce nanoparticles from a
solution of ethanol and B-carotene, expanding them in carbon dioxide. The resolution of the k-w turbulence
model was performed using Ansys Fluent 13.0 software. We identified regions of supersaturation
development, enhancing our understanding of particle nucleation and growth dynamics in the precipitation
chamber. We calculated the mixture density based on the Peng-Robinson cubic equation of state. Our results
highlighted that the morphology of precipitated particles is strongly influenced by the solution velocity in the
expansion capillary. To ensure the convergence of the equation system, we employed the pseudo-transient
method with residual criteria of 10 and balanced mass flows, achieving convergence after approximately
30,000 iterations.
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INTRODUCAO

O uso de fluido supercritico FSC, permite a producao de particulas ultrafinas de uma
grande variedade de produtos da industria farmacéutica e de alimentos em escala micro e
nanométrica e, frente aos métodos classicos de precipitagao oferece melhor controle de
propriedades como o tamanho e a morfologia do produto a ser precipitado considerado.
Tais propriedades caracteristicas podem ser melhoradas otimizando parametros como:
vazao de antissolvente e de solucéo, pressao e temperatura de operagdo, bem como a
geometria da camara de precipitagao e capilares de inje¢ao. Propriedades fisicas dos FSC
tais como a sua densidade e solubilidade podem ser manipuladas variando as condi¢cdes
de temperatura, pressao e composicdo de espécies. Os mecanismos de precipitagao
utilizando FSC ainda ndo foram sistematicamente estudados e conhece-se muito pouco a
respeito dos efeitos da fluidodindmica nesta forma de processamento de materiais.

O processo SAS é operado acima do ponto critico da mistura, sob estas condi¢cbes
de temperatura e pressao o antissolvente € completamente miscivel com o solvente. Na
saida do tubo capilar de inje¢do € criada alta supersaturagdo na mistura, que da inicio ao
processo de nucleagao e crescimento das particulas. Devido a maior sensibilidade da
cinética de nucleacdo a supersaturacédo, do que ao crescimento dos cristais, a variagao da
nucleacao controla a precipitagao a alta supersaturagao.

Com base nestas consideracdes, este estudo pretende fornecer uma contribuicéo
no que diz respeito a avaliagédo da dinamica da nucleagao e o crescimento de particulas
dentro da camara de precipitacao.

METODOLOGIA

A camara de precipitacdo do aparato SAS, que é objeto de modelagem neste
trabalho possui um volume de 210 mL e € dotada de uma entrada de CO2 com didametro de
2,5 mm em sua lateral superior, juntamente com uma entrada de solucédo de 0,125 mm de
didmetro, localizada no centro da camara. O projeto da camara de precipitagéo foi adaptado
do trabalho de Cardoso et al. (2008), que utilizou etanol como solvente orgénico a uma
temperatura de 313 K e uma pressao de 130 bar.

A determinacado da densidade da mistura faz uso da equacao de estado de Peng-
Robinson. Neste estudo, duas formas desta equacdo de estado sdo empregadas. A
primeira forma, na sua representacao cubica, emprega uma regra de mistura quadratica de
van der Waals. Uma segunda abordagem considera a densidade da mistura, obtida a partir
das equacdes de Peng-Robinson, expressa como um polinbmio de quarta ordem,
interpolado em fungéo da fragdo massica de CO2 (CARDOSO et al., 2008).

Esta formulagao da equacdo de estado foi empregada na resolugao do sistema
resultante de equagbes em regime isotérmico. Foram avaliados ambos os casos da
equacgao de estado para investigar a relagao entre a densidade da mistura de fluidos
supercriticos, pressao, temperatura e fragdo massica de COx.

As equacgdes de conservagao modelam o escoamento compressivel, turbulento e em
regime permanente da mistura ternaria composta por soluto, etanol e CO2. Utilizou-se o
modelo de turbuléncia fechado k-w em conjunto com a técnica de média ponderada pela
massa (média de Favre) para separar as flutuagdes turbulentas do fluxo médio.
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Considerou-se um coeficiente de difusdo do sdélido no FSC, I' = 0, e concentragao
inicial de soluto (B-caroteno) em etanol co = 10 mg/mL. Foi criada uma malha computacional

tridimensional composta por 1.201.665 elementos tetraédricos.

RESULTADOS

DENSIDADE DE MISTURA

Foram comparadas as condi¢gdes para o escoamento isotérmico com a densidade
da mistura dada pelo polinbmio de quarta ordem dependente da fragcdo massica de COz, e
o modelo n&o isotérmico com a densidade da mistura descrita pela equagdo de Peng-
Robinson na sua forma cubica. A primeira equacao foi utilizada para resolver os outros
casos, visto que a variagao de temperatura e pressao para as condigdes consideradas no
interior do vaso de precipitagao foram despreziveis.

VELOCIDADE DE JATO DE SOLUCAO

Observa-se que com o aumento da vazao de solucgéo, a velocidade do jato aumenta
conforme a Figura 1, dificultando o contato do antissolvente com a solug&o, ou seja, menos
antissolvente esta entrando em contato com a solugao (Franceschi et al. 2008; He et al.

2004).

Figura 1: (a) Perfil de velocidade condigado 1 (vazdo da solugdo = 6,56 mL/min).
(b) Perfil de velocidade condigdo 2 (vazado da solugao = 19,56 mL/min).
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).
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VAZAO DE ANTISSOLVENTE

Segundo a literatura de trabalhos experimentais (BADENS et al., 2005; BRISTOW
etal., 2001), a altas vazdes de CO2, mantendo-se constante a vazao de solugdo, o tamanho
e distribuicdo de tamanhos de particulas precipitadas no processo SAS diminuem,
possivelmente porque a quantidade de CO:2 alimentado é aumentada, bem como sua
velocidade no interior da cdmara o que resulta numa mais rapida transferéncia de massa
entre o jato de solugéo e o antissolvente, o que torna favoravel a extracdo do solvente e
promove altas taxas de nucleacdo, resultando na formacdo de pequenas e uniformes
particulas. He et al. (2004) observou que aumentando a vazao de CO:2 na precipitagao de
ephedrine pela técnica SAS, estabeleceu que o aumento na vazao de CO:2 resulta no
aumento da energia cinética da atomizacao do gas denso pela intensa mistura do COz,
intensificando a interacdo entre CO2 e solugdo resultando na formagédo de gotas de
pequenos diametros.

SUPERSATURAGCAO

A Figura 2 apresenta uma area de maior supersaturagcdo (S) na camara para a
condicao 1, indicando mais elevadas taxas de nucleagéo nestas condigdes (FRANCESCHI
et al., 2008). Segundo o qual, mantendo constante a vazdo de CO2 e aumentando o
escoamento de solugdo resulta num aumento no tamanho de particula, possivelmente pelo
fato de que, neste caso, ha mais solvente e menos CO:2 e assim, a transferéncia de massa
€ mais lenta e a supersaturagao € menor.

Figura 2: (a) Perfil de supersaturagao condi¢ao 1 (vazao da solugao = 6,56 mL/min).
(b) Perfil de supersaturagao condigao 2 (vazao da solugado = 19,56 mL/min).
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Vale ressaltar que a supersaturagao € uma grandeza fisica que descreve a condigao
de uma solugcdo que contém mais soluto do que seria termodinamicamente estavel em
determinadas condicdes. E uma medida da concentragdo de uma substancia em excesso
em relacdo a sua solubilidade em uma dada temperatura e presséo. A supersaturagao é
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).
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frequentemente expressa como uma relagao entre a concentragao real do soluto na solugao
e sua solubilidade maxima naquelas condi¢cdes especificas. Esta condi¢cdo resulta numa
menor taxa de nucleagdo e maior crescimento e alargamento na distribuicdo de tamanho
de particulas devido a diferentes crescimentos dos cristais formados.

CONCLUSAO

Foi desenvolvido um modelo para descrever o processo de precipitagao do soluto
(B-caroteno) utilizando a técnica SAS (Supercritical Antisolvent). Este modelo abrange
submodelos de mistura e precipitagdo, conhecidos como QMoM (Quadrature Method of
Moments), para analisar os fendbmenos que ocorrem durante a mistura dentro do
precipitador. Diversos bicos e camaras diferentes foram testados, e os resultados obtidos
com o modelo foram validados utilizando dados experimentais fornecidos por Tavares
Cardoso et al. (2008). As previsdes do modelo se mostraram consistentes com os dados
experimentais em todos os cenarios analisados.

Os préximos passos deste estudo envolverao a validagao adicional do modelo em
uma ampla variedade de condigdes operacionais. Especificamente, serdo investigados os
casos em que a composicdo da mistura afeta a precipitacdo. Além disso, um
acompanhamento deste estudo explora o intervalo 6timo do numero de Reynolds para cada
geometria, a fim de evitar os efeitos da turbuléncia, resultando na obtencdo de um produto
final com qualidade otimizada.
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