Mestrado Integrado em Engenharia Quimica

Performance do perfume: modelagem e simulacdo da
evaporacdo/difus@o

Tese de Mestrado
de
Ana Clara Soares Carneiro
Desenvolvida no ambito da unidade curricular de Dissertacao
realizado em

Laboratoério de Processos de Separacao e Reacao (LSRE)

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

Orientador na FEUP: Prof. Dr. Alirio Egidio Rodrigues
Co-orientadores: Dr. Miguel Abreu Teixeira

Dr. Oscar Rodriguez

Faculdade de Engenharia

FEUP

Departamento de Engenharia Quimica



Performance do perfume: modelagem e simulacao da evaporacao/difusao

Julho de 2012




Performance do perfume: modelagem e simulagdo da evaporagao/difusao

Agradecimentos

Agradeco a Deus, o Autor e consumador da vida, que me permitiu vivenciar este projeto, me
capacitou e me fortaleceu, permitindo chegar até aqui. “...gracas ao Senhor porque ele é bom;

0 seu amor dura para sempre. Salmos 106:1”

Aos meus pais, a quem devo eterna gratidao pelos conselhos e ensinamentos que contribuiram
para a minha formacao e carater. Agradeco pelo grande incentivo e apoio durante a
realizacao deste trabalho quando, mesmo de tao longe, estiveram tao presentes em minha

vida e puderam acompanhar “de perto” cada passo dado.

Ao meu irmdo Gustavo e minha cunhada Geanne, pelo encorajamento para encarar esse
desafio e chegar até aqui. E mesmo distantes, estiveram sempre “perto” com palavras de

incentivo e descontracao nos momentos de tensao.

Ao meu namorado Frederico que também, mesmo distante, esteve presente em cada etapa
deste trabalho. Pela paciéncia, amor, companheirismo e incentivo em todos os momentos,
principalmente os dificeis, nos quais o seu apoio foi essencial. Pela “companhia diaria”, na

medida do possivel. “Obrigada, meu amor! Vencemos juntos sempre!”

A toda a minha familia e amigos, que estando no Brasil, estiveram presentes, a sua maneira,

incentivando e torcendo pelo meu sucesso.

Ao professor Alirio Rodrigues, meu orientador, pelos ensinamentos, contribuindo com a
construcao do meu conhecimento e o desenvolvimento deste trabalho. Agradeco por me

aceitar como aluna de intercambio, pela excelente orientacdo e por acreditar em mim.

Ao Dr. Miguel Teixeira, co-orientador deste trabalho, que esteve presente diariamente
acompanhando e orientando cada etapa. Agradeco pelos ensinamentos e orientacoes e por
aceitar tao bem o meu “jeito brasileiro”. E também ao Dr. Oscar Rodriguez, que acompanhou

e participou da orientacao deste trabalho.
Ao LSRE, pelos recursos e suporte oferecidos, assim como a FEUP e o DEQ.
Aos amigos que fiz no Porto, pela companhia e pelos momentos bons momentos juntos.

Aos meus professores do Brasil, os quais tem grande participacao na construcao do meu
conhecimento. Em especial, aos meus orientadores Marcos Barroso e Claudio Duarte, e a

Lucienne, pelo apoio e por acreditarem em mim.

Ao CNPq, que através do Programa Ciéncia sem Fronteiras, financiou e possibilitou a

realizacdo do meu intercambio, e portanto, deste trabalho, parte integrante do programa.

A todos que, direta ou indiretamente, contribuiram para a realizacao deste.




Performance do perfume: modelagem e simulacao da evaporacao/difusao

Resumo

O trabalho desenvolvido consistiu do estudo da performance de um perfume através do
estudo da evaporacao/difusao de componentes puros e misturas de fragrancias. Para tanto,
utilizaram-se trés ferramentas distintas para o estudo em questdao: dados experimentais,
simulacao dinamica de modelos preditivos e simulacao fluidodinamica computacional (CFD).
Os resultados obtidos mostraram que o modelo utilizado para previsao dos perfis de
concentracao das fragrancias, e consequentemente, previsao do cheiro predominante e
avaliacao da performance do perfume, descreveram bem os dados experimentais. Sendo
assim, foi possivel prever a performance do perfume indicando qual fragrancia predominava
em cada parametro de performance, e entdo, o odor dominante do perfume. Essa conclusao
baseia-se na comparacao dos resultados obtidos experimentalmente com os resultados
previstos pela simulacao do modelo de difusao baseado na 22 lei de Fick utilizando o software
MATLAB. Os resultados obtidos a partir da simulacao fluidodinamica computacional servem de
incentivo para trabalhos futuros mais complexos, uma vez que consegue prever

satisfatoriamente o comportamento esperado para o processo de difusao.

Palavras Chave (Tema): performance de perfume, difusdo, fragrancias,

intensidade do cheiro, simulacao
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Abstract

This work consisted on the study, evaluation and characterization of perfume performance
through the evaluation of both the evaporation and diffusion processes for pure components
and a mixture of fragrances. For that purpose, three different tools were used: experimental
evaluation, dynamic simulation of predictive models and computational fluid dynamics (CFD).
The results showed that the model used to predict the concentration profiles of fragrances
compares relatively well with experimental data. Such results allow a good evaluation of the
perfume performance and prediction of the dominant odor. This conclusion is based on the
comparison between the experimental data and the results predicted by the simulation of the
diffusion model on MATLAB. The CFD results are an incentive for more complex studies, since

they provide the expected behavior of the diffusion process for fragrance mixtures.

Keywords (topic): perfume performance, diffusion, fragrances, odor

intensity, simulation
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1 Introducao

1.1 A Engenharia do Produto: um novo ramo da Engenharia Quimica

A Engenharia Quimica, em geral, trata dos processos de transformacao da matéria- prima em
produto final a partir de conceitos quimicos, fisicos, matematicos e até bioldgicos, através de
plantas quimicas construidas, projetadas e operadas pelo profissional da area. Em suma, é o
estudo do que chamamos Operacdes Unitarias, ou seja, cada etapa dentro dos processos
quimicos. Porém, nas Ultimas décadas tem surgido um novo ramo dentro da Engenharia
Quimica, a saber a Engenharia do Produto, que nada mais € que a criacao de novos produtos
de alto valor agregado utilizando conceitos combinados da Engenharia Quimica. Assim, a
aplicacao da Engenharia Quimica ao estudo de diversos fenomenos envolvendo fragrancias e
perfumes insere-se naquilo a que se pode chamar de Engenharia de Perfumes, um novo ramo
dentro da Engenharia do Produto. O estudo da performance do perfume, tema deste trabalho,
enquadra-se neste ramo, uma vez que envolve o design de um produto de alto valor agregado
utilizando-se conceitos de Termodinamica, Fendmenos de Transporte, Bioquimica e, também,

Psicofisica.

Favre et al. (2008) avaliaram a evolucao histérica da Engenharia Quimica e perceberam que
esta reage tanto aos estimulos da ciéncia como também da indUstria, uma vez que acreditam
que a Engenharia Quimica é uma ponte entre ciéncia e processos quimicos industriais como &
representado na Figura 1. Assim, as necessidades da indUstria ou da sociedade, tais como,
energia, meio ambiente ou nanotecnologia, participam em conjunto com a evolucao das
ferramentas cientificas para conduzir as mudancas. Ainda segundo os autores, as Operacoes
Unitarias sao muitas vezes consideradas como o primeiro paradigma (base) da Engenharia
Quimica. Por volta de 1960, essa realidade mudou com o surgimento dos conceitos de
Fenomenos de Transporte propostos por Bird, Stewart e Lightfoot (Bird et al., 1960), sendo
portanto considerado o segundo paradigma da Engenharia Quimica e sua evolucao.
Atualmente, o segundo paradigma é considerado tao antigo quanto o primeiro foi quando este
livro foi lancado e a busca por um terceiro paradigma é constante, porém isso nao significa
que os paradigmas anteriores nao continuam a ser utilizados. Sendo assim, acredita-se que as
necessidades da sociedade moderna em conjunto com as novas descobertas da ciéncia, a
nanotecnologia, as praticas da industria, sobretudo as abordagens em larga escala e também
a biologia podem se combinar e propor desafios promissores para o que podemos chamar de

terceiro paradigma da Engenharia Quimica.
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INDUSTRIA

Energia
Quimica Materiais

Petroleo \ \ / Farmacéutica

Fisico Quimica Matematica
Fisica
CIENCIA

Figura 1 - VisGo da Engenharia Quimica: uma ponte entre ciéncia e processos quimicos

industriais. (Fonte: modificado de Favre et al., 2008)

Ainda, no que diz respeito ao desenvolvimento da Engenharia Quimica e a sua industria,
Teixeira et al. (2010) destacaram que enquanto a indUstria era voltada apenas para o setor de
commodities ha mais de 25 anos atras juntamente com a expansao tecnoldgica e a producao
em larga escala com margens de lucro reduzidas, atualmente esta voltado para as
especialidades quimicas, e como esperado, com pesquisas voltadas para o desenvolvimento
de produtos finais com alto valor agregado, seguindo as tendéncias da indUstria em conjunto
com o desenvolvimento da sociedade e o surgimento de novas necessidades dos
consumidores. Acredita-se que a Engenharia do Produto seja um dos paradigmas emergentes
do novo milénio, em analogia com o inicio (século passado) na altura do desenvolvimento das
Operacoes Unitarias em Engenharia Quimica, em que atualmente a producao é impulsionada
pelo mercado e producao em menor escala. A Figura 2 ilustra essa transicao do mercado e
producdo das industrias quimicas e sua correlacao com o bindomio Engenharia de Processos

versus Engenharia do Produto.

Introducéo 4



Performance do perfume: modelagem e simulagdo da evaporagao/difusao

Expansao Tecnoldgica Orientada para o mercado

Produgdoem larga escala Produgdo em pequena escala
com margens de lucro reduzidas

Produtoscomalto

Valoragregao

2000

ENgennandiio)

Produto)

Figura 2 - O binbmio Engenharia de Processos vs Engenharia do Produto e sua relacdo com o

desenvolvimento e mudancas na industria quimica. (Teixeira et al., 2011a)

1.2 A origem dos perfumes: uma breve histéria

Sturm e Peters (2005) afirmaram que a arte de misturar fragrancias tem origens remotas, e
durante o Renascentismo, apds a extracao de oleos essenciais de plantas, folhas, cascas,
madeiras e/ou ervas, a producao de perfumes teve rapidos avancos, tornando-se plenamente
estabelecida. A perfumaria moderna iniciou-se por volta do final do século XIX, quando
surgiram as primeiras fragrancias sintéticas.Inicialmente haviam poucas fragrancias
conhecidas mas, posteriormente, em poucas décadas, esse nUmero se tornou maior devido
aos avancos na producao tecnoldgica e intensas pesquisas no campo dos perfumes. A
importancia da perfumaria teve grande crescimento desde entao, incluindo tanto a producao
de produtos finos (de luxo, como perfumes e colonias), como também o uso de fragrancias em
cosméticos, artigos de higiene pessoal, produtos de limpeza seja de uso doméstico ou

industrial.

E importante destacar que as fragrancias sintéticas representam um marco na histéria da
perfumaria, uma vez que, segundo Fortineau (2004) os materiais sintéticos sao, geralmente,
mais baratos de produzir do que as matérias-primas naturais (pois conseguem-se obter
elevadas eficiéncias de conversao por reacao quimica, o que nem sempre acontece com o
rendimento obtido por extracao de dleos essenciais). Por consequéncia, o autor afirma ainda
que, atualmente a fragrancia representa apenas 3% do preco de produtos perfumados em

geral, garantindo uma maior acessibilidade a todos os consumidores. Além disso, ao produzir-
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se um material sintético, podem-se fazer moléculas mais robustas (quimicamente mais
estaveis) que sobreviverdo em qualquer meio, seja acido, basico e até mesmo oxidante.
Assim, uma vasta gama de produtos podem ser perfumados, algo que nao se pode garantir
através de oleos naturais devido a degradacao de seus componentes, ocasionando mudanca
de cor e odor e até mesmo a formacao de precipitados. Nesses casos em que os componentes
podem ser mais reativos o que se faz € incluir na formulacao dos produtos conservantes,
estabilizantes quimicos, antioxidantes, filtros UV, entre outros de modo prolongar a validade
do produto (“shelf life”).

De acordo com Sturm e Peters (2005) as fragrancias produzidas em laboratério podem ser
classificadas em sintéticas e semissintéticas. Os produtos semissintéticos sao obtidos pela
modificacdo quimica de um material natural e podem ser produzidos a fim de minimizar
efeitos toxicos e desagradaveis ao consumidor, mantendo as propriedades organolépticas ou
até melhorando-as. Ja os sintéticos, tratam-se da producao de fragrancias a partir da sintese
completa de quimicos basicos. Estes podem ser divididos ainda em produtos que sao idénticos
a um natural (“natural-identical”) ou produtos que nao existem na natureza. Embora muitos
produtos naturais ainda sejam indispensaveis a perfumaria, os produtos sintéticos
desempenham um papel cada vez mais importante na variedade de matérias-primas
disponiveis para o perfumista devido a sua disponibilidade quase ilimitada, qualidade

constante e preco geralmente estavel.

Segundo Miiller et al. (2011) a producdo e utilizacdo de aromas e fragrancias em escala
industrial também comecou no século XIX com a extracdao de substancias quimicas
responsaveis pelo aroma caracteristico a partir de materiais naturais, como plantas, frutos,
folhas, entre outros. A sintese de substancias quimicas aromaticas que reproduzissem tanto o
sabor, quanto o odor caracteristico das naturais tornou-se comum dando origem a um novo
ramo de especialidades quimicas. A rapida ascensdao de industrias especificas deste novo
campo durante os Ultimos 100 anos tem sido impulsionada por uma grande demanda de
produtos que contém aromas e fragrancias. Na sociedade moderna as fragrancias sao muito
utilizadas e estao presentes em diferentes ramos, desde produtos de higiene pessoal (tais
como perfumes, sabonetes, shampoos, locoes de banho e muitos outros cosméticos) até

produtos de uso doméstico e industrial (produtos de limpeza em geral).

Ainda de acordo com Miiller et al. (2011) a Europa, e especialmente a Franca, é considerada
um tradicional centro de perfumarias e matérias-primas aromaticas (ao passo que Reino Unido
e Paises Baixos, sao os originais centros da producao de aromas). Apds a Segunda Guerra
Mundial, os Estados Unidos emergiram como lideres da producao e mais importante
consumidor das industrias de aromas e fragrancias, denominadas F&F. No entanto,

atualmente, as indUstrias F&F da Europa Ocidental tém recuperado a lideranca e o Japao se
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tornou um participante importante neste ramo. Além disso, China, india e Singapura
tornaram-se fontes importantes de substancias quimicas aromaticas, e o Brasil, de substancias

com base citrica.

1.3 O mercado das industrias F&F

Segundo Brechbill (2010, apud Teixeira, 2011, p.2) o mercado das indUstrias F&F envolve dois
ramos diferentes de operacdo: a) producao de matérias-primas obtidas a partir de fontes
naturais ou sintetizadas quimicamente; b) mistura de aromas e fragrancias a fim de obter
produtos de alto valor agregado. Em termos de desenvolvimento de perfumes, e considerando
o mercado exclusivo dos mesmos, a industria lancou mais de 1500 perfumes somente em 2009
(comparado com menos de 50 perfumes ha vinte anos atras), sendo assim, trata-se de um
mercado promissor, uma vez que o numero de consumidores passa a ser cada vez maior,
devido a popularizacao do uso de perfumes e produtos que contenham fragrancias o que gera
competitividade do mercado, e portanto, aumentam-se as pesquisas para producao de novas

fragrancias e novos produtos que atraiam os consumidores e impulsionem o mercado.

As indUstrias de aromas e fragrancias sao lideradas por um pequeno niumero de empresas que
em 2010 deteve 74,5% das cotas do mercado total constituindo, portanto, o top 10 da
indUstria F&F em todo o mundo. Essa porcentagem corresponde em torno de USS 16,4 bilhoes,
sendo a estimativa do mercado total em torno de USS 22 bilhdes. A distribuicao das cotas,
segundo dados de Leffingwell e Leffingwell (2011) pode ser vista na Figura 3. Vale ressaltar
que apesar de varias oscilacdes monetarias ocorridas em 2010, particularmente nos paises da
Uniao Europeia devido a instabilidade economica, a maioria das grandes empresas tiveram um
ano bem-sucedido. Estima-se que o mercado total teve um crescimento em torno de 9-10%,

entre 2009 e 2010.

BMarket Share (%)

25

15 A

10 A

N & & @ 3 &
G L N N & N
& & B F ¥ L F
& s S
& A <&
2

Figura 3 - Cotas de mercado do top 10 das industrias F&F em todo o mundo - 2010 Fonte:

Leffingwell e Leffingwell, 2012.
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O crescimento previsto para as indUstrias F&F sera, em média, 3-4% ao ano, até 2015, essa
estimativa se baseia tanto no proprio mercado das fragrancias, mas também em conjunto com
analises de crescimento de outros setores, como o téxtil, que estdao intimamente ligados ao
crescimento da populacao mundial. Espera-se que o crescimento das industrias de fragrancias
para detergentes, produtos de uso doméstico e industrial se mantenha constante, ao
contrario das composicoes de aromas (fragrancias relativas ao sabor) que tém grande
potencial de crescimento, uma vez que ha uma forte demanda por parte dos paises
desenvolvidos no consumo de alimentos processados que sejam saborosos, saudaveis e de facil
preparacao. Além disso, a grande preferéncia dos consumidores por aromas e, até mesmo,
fragrancias naturais, favorece cada vez mais o consumo de 6leos essenciais caros e extratos

de origem natural.

Teixeira (2011) diz que os perfumes sao produtos de alto valor agregado e, portanto,
considerados artigos de luxo e caros, mas hoje em dia, tanto os perfumes, quanto as
fragrancias funcionais, tais como as utilizadas em shampoos, detergentes e velas aromaticas,
impulsionam este mercado e sua crescente competicdo, conduzindo a criacao de novos
aromas e sensac0es num processo que necessita ser cada vez mais rapido e economico.
Contudo, a formulacao de perfumes € um processo longo e dispendioso, envolvendo multiplas
iteracoes (tentativa e erro) até se obter a formulacao desejada. Por exemplo, o perfume Bois
de Paradis demorou cerca de 2 anos a ser colocado no mercado, tendo sido necessarias mais
de 300 formulacdes de teste até ao produto final. Além disso, o conhecimento neste campo é
limitado, por um lado devido ao mistério imposto pelas grandes empresas em um negocio tao
lucrativo, mas também porque ainda permanece como uma arte desenvolvida em grande
parte por profissionais experientes (os perfumistas). No entanto, este Ultimo problema é,
talvez, uma consequéncia da falta de conhecimento em compreender o sentido olfativo e os
fendmenos que estdo por tras da percepcao olfativa. Além disso, a complexidade quimica
resultante de perfumes é, principalmente, devido ao desejo de seus criadores em fornecer
aos consumidores uma percepcao complexa e intensa (0 que implica por isso a inclusao de
dezenas de fragrancias quimicas na formulacdao - misturas multicomponentes). Porém, isso

aumenta significativamente os custos e a complexidade do perfume.

De acordo Calkin e Jellinek (1994) um perfume nao é somente o resultado artistico de um
conjunto de ingredientes misturados aleatoriamente para produzir um cheiro agradavel. Em
vez disso, tem em sua esséncia uma estrutura bem definida, onde a nivel molecular, ocorrem
simultaneamente uma multiplicidade de interacoes quimicas influenciando os volateis
presentes no ar. Deste modo, uma mistura perfumosa é um arranjo ordenado de fragrancias e
notas com diferentes propriedades fisico-quimicas (e sensoriais também) que, conjuntamente

produzem um cheiro agradavel a partir de sua evaporacao.
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Sendo assim, o estudo das fragrancias, de um modo geral, e consequentemente, o
aperfeicoamento das técnicas de extracao de fragrancias e aromas e avaliacdao da sua
performance em produtos finais torna-se cada vez mais necessario, uma vez que os niveis de
exigéncia dos consumidores sao mais elevados e o mercado € cada vez mais competitivo.
Assim, o estudo das fragrancias esta intimamente ligado aos fendmenos que acontecem no
ambito das misturas, liberacao dos odores, duracdao e percepcao dos mesmos, sendo a

compreensao de tais fenomenos de suma importancia.

1.4 A performance do perfume e seus parametros

A performance de um perfume esta relacionada com a medida da capacidade das
fragrancias/perfumes em perdurarem ao longo do tempo apoés o inicio de sua evaporacao e
serem, portanto, percebidas no ambiente circundante ao longo do tempo e da distancia a
fonte de liberacdo. Assim, para avaliar a performance de uma fragrancia/perfume utilizam-
se percepcoes sensoriais olfativas nao somente ao longo do tempo, mas também ao longo da
distancia (em relacdao a fonte de aplicacao). Dessa maneira, avalia-se a maneira como os
odores serao percebidos a partir da evaporacao e difusao do perfume ao longo do ambiente
em que foi aplicado e sabe-se que essa percepcao sera diferente ao longo dessas duas
variaveis. Segundo Cortez-Pereira et al. (2009), Calkin e Jellinek (1994) e Mata et al. (2005)
diferentes parametros de performance do odor podem ser distinguidos dependendo da

posicao e do tempo, sao eles:

e Impacto - refere-se a eficacia (ou intensidade) de um perfume durante os primeiros

momentos apds a aplicacdo, por exemplo, quando cheiramos uma garrafa ou

aplicamos o produto sobre a pele (z [O ;0,3 m] e tempos curtos).

e Difusdo - é a medida da distancia a partir da fonte de aplicacao na qual se percebem

as diferentes fragrancias quimicas do perfume (neste caso, trata-se da percepcao apos
um curto periodo de tempo, como ¢é ilustrado na Figura 4) (Ze[l;Zm] e tempos

curtos).

e Tenacidade - representa a eficacia a longo prazo do perfume aplicado em uma

determinada superficie, porém perto da fonte de aplicacdo (ver também Figura 4)

(ze [O ;0,3 m] e tempos longos).

e Volume - trata-se da eficacia do perfume em relacao a distancia, algum tempo apos a

aplicacao (z € [1; 2 m] e tempos longos).
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Os quatro parametros apresentados anteriormente sao considerados os principais parametros
de performance de um perfume e através da Figura 4 pode-se entender melhor suas relacoes

com o tempo e a distancia.

Difusao Volume

T

Distancia

‘ l Impacto Tenacidade
0 Tempo —»

Figura 4 - Parametros de performance de um perfume avaliados através do tempo e da

distdncia. (modificado de Teixeira, 2011)

Cortez-Pereira et al. (2009) afirma ainda que existem outros parametros que podem ser

utilizados para avaliar a performance do perfume, tais como:

Substantividade - refere-se a capacidade de um perfume ou fragrancia se aderir a uma
superficie solida (como a pele, por exemplo no caso de sabonetes e produtos de banho),

quando diluido em dispersao aquosa.

Forca intrinseca do odor - pode ser considerada a medida basica do valor de um odorante em
termos de intensidade. A intensidade tedrica de um odorante, sob qualquer conjunto
especifico de condicbes, pode ser grosseiramente expressa em termos do seu odor value
(OV ) sob essas condicoes. Esse Ultimo conceito sera tratado com mais detalhes na secédo 2.2

deste trabalho.

Assim, fendmenos como a evaporacao e a difusao do perfume através do meio circundante
sdao de grande importancia no estudo da performance do perfume. A forma como o mesmo se
propaga ao longo do meio e, consequentemente, como as fragrancias podem ser percebidas
estao intimamente ligadas a composicao da mistura contida no perfume, as interagoes
intermoleculares, tanto entre as moléculas do proprio perfume como também com a

superficie sobre a qual foi aplicado (absorcao/dessorcao), as difusividades dos compostos no
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ar e propriedades fisico-quimicas (volatilidade, densidade, pressao de saturacao, entre
outras), tanto do meio de propagacao quanto dos proprios componentes da mistura. Dessa
forma, o estudo da difusao € de grande importancia para analisar o comportamento de cada
uma dessas propriedades ao longo do ambiente em que se propagam as fragrancias: a
difusividade de cada componente, por exemplo, ira influenciar na percepcao dos odores pelo
nariz humano localizado a uma certa distancia da fonte e as interacdes intermoleculares que
irdao exercer influéncia sobre o equilibrio liquido-vapor que é estabelecido ao longo do

processo, permitindo a evaporacao/difusao.

De acordo com Teixeira et al. (2009) as fragrancias de um perfume evaporando e difundindo
através do ar sao percebidas devido a sua evolucao com o tempo e mudancas ao longo do
espaco circundante. Portanto, é de se esperar que os componentes mais volateis sejam
percebidos pelo nariz humano primeiramente. Sendo assim, o estudo da evaporacao e difusao
do perfume é de extrema importancia para a determinacao da intensidade dos odores, e
consequentemente, da qualidade dos perfumes, através de analises quantitativas e
qualitativas das fragrancias na fase vapor. E ainda, € valido ressaltar que esses estudos
auxiliariam na criacao de um perfume de sucesso, que agrade os consumidores e tenha seu

proposito alcancado, o de ser agradavel.

1.5 A Fluidodinamica Computacional (CFD) aplicada a Engenharia dos

Perfumes

Uma ferramenta que pode ser muito Gtil no estudo da evaporacao e difusao é a
Fluidodinamica Computacional (CFD) que possibilita a avaliacado do escoamento e a
determinacao da fluidodinamica das fases, através da solucao numérica das equacoes de
transporte. Ishida et al. (2011) utilizaram simulacao fluidodinamica computacional para
calcular a concentracao de um odor gerado por um display olfativo e, segundo os autores essa
técnica requer significativos tempos computacionais, porém espera-se que os campos de
concentracao em varios ambientes sejam reproduzidos de forma bem proxima a realidade.
Essa afirmacdao nos motiva a utilizar tal ferramenta em nossos estudos, uma vez que sera
possivel avaliar o modo de propagacao das fragrancias nao somente em um tubo de difusao,
mas em qualquer ambiente conhecido. Com tal simulacao os autores conseguiram calcular a
concentracao de vapor saturado de etanol numa geometria que representava um quarto onde
o display olfativo se encontrava, porém tratava-se de um caso de fluxo turbulento com
conveccao, assim puderam prever aonde a concentracao do etanol era maior ou menor no

ambiente estudado.
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Varios estudos (Teixeira, 2011; Cortez-Pereira et al., 2009; Mata et al., 2005; Stora et al.,
2001) ja foram desenvolvidos e muitos outros ainda estao em andamento no que diz respeito
ao estudo das fragrancias e a utilizacao das mesmas nos mais diversos produtos. Nesse
sentido, o objetivo deste trabalho é estudar a performance do perfume utilizando-se, para
isto, tanto estudos ja realizados (como por exemplo, estudos de difusao baseados na Lei de
Fick) como também novas ferramentas, como a fluidodinamica computacional (CFD) na
solucao de problemas de marketing olfativo, afim de otimizar a formulacao e utilizacao das

fragrancias.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Perfumes: Matéria-Prima e Producao

Perfumes sao o resultado de misturas de componentes fragrantes que tém por finalidade
produzir um cheiro agradavel. A sua producao trata-se de um processo delicado e complexo,
que exige muito conhecimento e experiéncia do perfumista (que desenvolve a
formula/composicao do perfume), a fim de obterem-se novas fragrancias que sejam
aceitaveis pelos consumidores e, portanto, atraentes e rentaveis. De acordo com Sturm e
Peters (2005) as matérias-primas utilizadas na producao de perfumes sao fragrancias puras,
oleos essenciais, extratos de plantas ou secrecoes de animais, e substancias quimicas
sintéticas (vale ressaltar que dentre as substancias sintéticas existem aquelas que sao
idénticas a uma substancia natural existente, e portanto € denominada “natural-idéntical”, e
também aquelas que sao puramente sintéticas pois nao tém nenhuma semelhanca com

alguma existente).

expressed
oil

L tintura l — J
extragao expressao
por etanol enfleurage
material
natural extragao
por etanol
destilacdo extragdo por
avapor, solvente
v
concreto
(resindide)
oleo destilacio extracao
- por etanol absoluto
essencial

Figura 5 - Técnicas de extracdo de fragrancias (modificado de Fortineau, 2004) em que o “oil
expressed” trata-se de um dleo prensado a frio obtido da casca exterior de frutas citricas por
raspagem ou compressao. E enfleurage é uma técnica de extracdo em que o material natural
é colocado em gordura purificada e apds alguns dias os 6leos perfumados se difundem na

gordura que é entao filtrada a fim de obter-se o 6leo.

A Figura 5 anterior mostra um esquema proposto por Fortineau (2004) onde técnicas de

extracao sao apresentadas e dessa forma, pode-se compreender melhor os conceitos de Sturm
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e Peters (2005) apresentados logo a seguir da classificacdo das matérias-primas citadas

anteriormente.

a) Matéria-prima de origem vegetal, tais como Oleos essenciais, concretos, resinas e

absolutos

b) Matéria-prima de origem animal, tal como o almiscar que pode ser obtido a partir de

varios animais ou plantas, tais como o gato almiscarado ou 6leo de semente ambreta;

c) Substdncias quimicas aromdticas semissintéticas e sintéticas, em que os produtos
semissintéticos sao resultantes da modificacao quimica de um material natural e os
produtos sintéticos sao obtidos a partir da sintese completa de produtos quimicos

basicos.

d) Fixadores, tais como resinas ou compostos quimicos de origem animal em geral,
substancias sintéticas de baixa volatilidade e solventes praticamente inodoros e com
baixa pressao de vapor (nesse caso podemos citar a agua pois, segundo Teixeira et al.
(2010a), devido a sua polaridade, tem a capacidade de reter substancias polares,
evitando a rapida evaporacao e percepcao do odor nos minutos iniciais, além de
interagir com as substancias apolares, tais como o limoneno, empurrando-as para fora
da solucao, sendo portanto mais fortemente percebidas pelo nariz humano). Os
fixadores sao utilizados para reter os componentes mais volateis, fazendo com que os
mesmos demorem mais tempo a serem liberados, e portanto, o cheiro do perfume é

prolongado e percebido por um periodo de tempo maior.

e) Solventes, em que podemos destacar o etanol extremamente puro como o solvente
mais utilizado na perfumaria fina sendo solivel em agua até a concentracao requerida.
A agua também ¢é usada como solvente, em altas quantidades para o caso de
formulacdes mais diluidas. E também ha casos em que o perfume deve ser livre de

alcool, sendo assim, utilizam-se fixadores sintéticos com baixo teor odorifero

f) Ha ainda a utilizacdo de um vasto nimero de outros compostos quimicos tais como,
antioxidantes (tocoferol, hidroxitolueno butilado), estabilizantes (parabeno,
fenoxietanol, alcool benzilico), filtros UV (benzofenona, salicilato de octilo) e agentes

colorantes, entre outros.

Os perfumes podem ser classificados segundo alguns critérios e ha dois tipos de classificacao:
uma refere-se a sua composicao ou concentracao do concentrado de perfume, de acordo com
Pybus e Sell (1999). E uma outra classificacao relativa a familia olfativa, segundo Teixeira et
al. (2010). Sendo a primeira uma classificacao mais quantitativa e a segunda, mais

qualitativa.
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Carles (1962) propds uma classificacdo em que os componentes de um perfume sao divididos
em notas de fragrancias que podem ser: notas de topo, notas intermediarias e notas de base.
As notas de topo sdao muito volateis e nao duram mais do que alguns minutos (ou segundos,
em alguns perfumes) e sao aquelas que sao percebidas logo nos primeiros instantes quando
abrimos um perfume. Exemplos de notas de topo sao os 6leos citricos, como limao, lima ou
menta. As notas intermediarias (também chamadas de notas de corpo) representam o corpo
do perfume e sao notadas depois das notas de topo terem desaparecido e permanecem até
algumas horas apos a aplicacdo. As notas florais, como rosa ou jasmim sao exemplos desse
tipo. E por ultimo, € possivel perceber mais intensamente as notas de base que tém baixa
volatilidade, permanecendo por muitas horas apos a aplicacao (mais de 8 horas, as vezes dias
ou meses). Podem ser usadas como fixadores nos perfumes, uma vez que diminuem a
volatilidade das notas de topo e intermediarias, prolongando assim a intensidade do cheiro. A
vanilina e os 6leos de almiscar podem ser dados como exemplos de notas de base. Porém, é
importante destacar que essa perspectiva proposta por Carles € muito simplista. De fato,
quando abrimos um vidro de perfume ou mesmo aplicamos o0 mesmo em nossa pele, todas as
fragrancias comecam a evaporar, porém a velocidades diferentes o que esta diretamente
ligado a volatilidade, difusividade (quando se trata da difusao, fendbmeno que ocorre a
distancia da interface liquido-gas) e demais propriedades de cada composto que sao
diferentes, e portanto as fragrancias serao percebidas pelo nariz humano de modo diferente,

tanto em termos de intensidade como de qualidade.

A Engenharia dos Perfumes utiliza conceitos da Termodinamica, Fenomenos de Transporte e
Psicofisica para estudar as relacoes que acontecem a nivel molecular entre os componentes
das fragrancias que formam o perfume e o modo de propagacao das mesmas através da sua
evaporacao e difusao, bem como a sua percepcao no ar pelo nariz humano. Porém, o estudo
dos perfumes esta intimamente ligado com as percepcoes sensoriais humanas, e portanto,
avaliar o modo como os odores sdao percebidos e distinguidos pelo ser humano é de grande
importancia. Assim, a psicofisica - parte da psicologia que lida com a percepcao humana e os
processos sensoriais, segundo Teixeira et al. (2009) - permite tratar dos odores (bem como
para outros sentidos) mensurando a percepcao de dados odorantes em diferentes
concentracoes e a percepcao de misturas. Mata et al. (2005) afirmam que embora o
fenomeno olfativo ainda nao seja completamente entendido, como uma alternativa, ha
métodos padroes disponiveis para medir os limiares de concentracoes sensoriais, chamados de
threshold.

De acordo com Teixeira (2011), a nomenclatura dos diferentes tipos de odor threshold
envolve quatro parametros principais que devem ser considerados na percepcao do odor:

detectabilidade, reconhecimento, intensidade e carater. Segundo Meilgaard et al. (1999) ha
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quatro tipos de odor thresholds: o Thr®ou ODT (odor detection threshold), o Thr" ou

ORT (odor recognition threshold), o Thr® (terminal threshold) e o Thr™ (difference
threshold).

O ODT trata-se da concentracdo minima em que um odorante pode ser detectado num
determinado ambiente no qual materiais odoriferos estejam presentes. Sob o ponto de vista
da percepcao olfativa € calculado através de um painel de pessoas, sendo calculado como a
concentracao de um odorante para a qual 50% do painel apresenta uma resposta fisioldgica
(segundo ASTMMethod E 679-91); o ORT trata-se da concentracdo minima em que
determinado odorante pode ser reconhecido pelo nariz humano, e nao apenas detectado,
portanto o ORT sera (para o mesmo painel, mesmo método e mesma técnica experimental)
dif

maior que o correspondente ODT . O Thr™ representa uma avaliacdo do odor comparativa

ou relativa entre dois odorantes, sendo, por isso, uma medida do grau de variacao do

ter

estimulo e o Thr*" é também denominado o odor pungente.

2.2 Evaporacao e difusao de fragrancias

Como ja mencionado anteriormente, o estudo do comportamento dos odores das fragrancias é
feito a partir da analise da evaporacao da mistura liquida (perfume) e da difusdo da mesma
no ar circundante, levando em consideracao as volatilidades e interagcdes intermoleculares e
difusividades no ar. Dessa forma, pode-se perceber que um equilibrio de fases é estabelecido
e os conceitos da Termodinamica sao utilizados para o entendimento desse equilibrio liquido-
vapor (ELV). A fase liquida € uma mistura de fragrancias que pode ser considerada como uma
solucao nao ideal (vale ressaltar que dependendo dos componentes, condicdes de pressao,
entre outros, a solucao podera ser mais ou menos ideal) em equilibrio com a fase gas (acima
do liquido) que, nesse caso, € considerada um gas ideal, uma vez que os componentes se
encontram altamente diluidos. E por se tratar de um sistema a baixas pressoes, segundo
Smith (1996) a lei de Raoult modificada possibilita descrever o equilibrio liquido-vapor (ELV)

segundo a Equacao 2.1.
_ sat H
yiP_Xiyi i (I:1, Tty N] (21)
Em que,

e 7, é o coeficiente de atividade do componente i na solucdo, que neste trabalho é

calculado usando o método UNIFAC (Smith et al, 1996) que se baseia na interacao de
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subgrupos moleculares e seu calculo é formado por duas partes aditivas: um termo
combinatorial (que leva em conta o tamanho e as diferencas de forma das moléculas,
componente entrépica) e um termo residual (que leva em conta as interacoes
energéticas entre os grupos moleculares, componente entalpica). Muitos estudos
foram sendo desenvolvidos no sentido de aperfeicoar o modelo UNIFAC, através da
criacao de grupos e subgrupos e o estabelecimento de novos parametros desenvolvidos
por varios pesquisadores tais como Fredenslund et al. (1975), Anderson e Prausnitz
(1978), Skjold-Jorgensen et al. (1979) e Wittig et al. (2003).

e X; éafracao molar do liquido na mistura com N componentes;

e P* ¢éa pressao do vapor saturado;

e P é apressao total na fase gas;
e Y. é afracao molar do componente i no headspace (gas acima do liquido).

Deste modo, podemos calcular a concentracao na fase de vapor através da Equacao 2.2.

C_g — ylMWIP

2.2
i RT (2.2)

Em que,

e M . éamassa molecular do componente i;

wi
e R é a constante dos gases ideias;
e T é atemperatura do sistema.
A intensidade de um componente (fragrancia) i da mistura pode ser expressa em termos do
OV (odor value) que é definido de acordo com Calkin e Jellinek (1994) pela Equacao 2.3, em
que ODT, é a concentracao threshold de i no ar. Isto €, a razao entre a concentracao e o

threshold do componente i.

C_g
oV = 2o (2.3)

Substituindo a Equacao 2.2 em 2.3, e considerando que o threshold que vamos utilizar é
sempre o ODT , temos a Equacao 2.4 como uma expressao que fornece o valor do OV,

conhecendo-se as propriedades da mistura no ELV.
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F)_Séi'[M_ 1
OV, =rX| —— | == 2.4

Na Equacdo 2.4 podemos perceber que apenas a variavel X, pode ser controlada pelo

perfumista (que formula o perfume), portanto, pode-se dizer que € a mais importante dentre

as demais variaveis que podem ser medidas experimentalmente ou terem seus valores
preditos por modelos. Assim, a partir de qualquer composicao X, é possivel prever a

intensidade do cheiro resultante para o composto em questao.
De forma geral os valores de y, nao variam mais do que uma ordem de grandeza

(aproximadamente entre 0 e 4 nos casos aqui estudados) enquanto os valores deX; estao

restringidos entre 0 e 1. Ja os valores de ODT apresentam variacbes maiores para
componentes diferentes, assim como as pressoes de saturacao também apresentam variacoes

significativas para componentes distintos, sendo, muitas vezes de ordens de grandezas bem

. s 1
mais elevadas quando comparadas com a variacao de y; e X;. Sendo (ﬁj constante, pode-

_satM. 1
se perceber que o termo : Ll =— | é o que realmente possibilita a avaliacao da
ODT, A\RT

intensidade do cheiro. Assim define-se tal termo como sendo o K_,, que permite identificar
a poténcia do odorante.

Encontram-se disponiveis na literatura varios modelos para predicdo do odor caracteristico de
um perfume a partir do OV dos componentes da mistura. O modelo utilizado neste trabalho é
denominado Stronger Component Model, que pode ser visto com detalhes em Laffort e
Dravnieks (1982) e Cain et al. (1995). Tal modelo estabelece que um componente i, presente
em uma mistura liquida de N fragrancias, é percebido fortemente pelo nariz humano quando
o seu OV,, no headspace acima do liquido € o mais alto entre os demais componentes. Essa

relacao pode ser representada pela Equacao 2.5.

ovV,, = max{oV,}, (i=1,...,N) (2.5)

A relacao sugerida por Calkin e Jellinek (1994) para o OV (Equacao 2.3) citada
anteriormente, sugere uma relacao linear entre a concentracao do odorante e a magnitude da
sua percepcao sensorial. Sendo assim, quanto maior a concentracao de um odorante, maior

sera o seu OV . Stevens (1957) em seus estudos constatou que na realidade essa relacao nao
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€ linear para toda a gama de concentracdes. Essa constatacao foi baseada na analise de todos
os sentidos (visao, olfato, tato, audicao e paladar) em que pode-se perceber que a partir de
determinada intensidade essa relacao deixa de ser linear. Assim, Stevens propds uma lei
psicofisica para a determinacao da intensidade dos sentidos, também denominada Power

Law, que aplicada ao olfato, apresenta-se na forma do primeira parte da Equacao 2.6 (o

restante desta equacao foi proposto pelo grupo de pesquisadores do LSRE), em que v, € a

intensidade do componente i e n é o expoente de Power Law, o qual pode ser encontrado na

Cig n B PisatMi i n
i _[ODTJ _[%X‘[ ODT, J( RTH (26

2.3 Modelo de difusao das fragrancias no ar

literatura.

O processo de difusdao das fragrancias pode ser descrito e melhor entendido a partir de
algumas leis e hipoteses fundamentais dos fenémenos de transporte, e entdo, a partir desses
conceitos e das condicoes do processo é possivel modelar a difusao matematicamente. Em
relacdao as leis, ha geralmente duas escolhas: a mais fundamental, a Lei de Fick para a
difusdo, que de acordo com Bird et al. (2002) e Cussler (2007) definem parametros para o
coeficiente de difusao e € muito utilizada para descrever estes processos; e a outra, que

envolve o uso do coeficiente de transferéncia de massa.

Thomas Graham e Adolf Fick tém grande contribuicdo no estudo do processo de difusao tal
como conhecemos hoje. De acordo com Philibert (2006) e Cussler (2007), o primeiro construiu
um tubo para estudar a difusao de gases a pressao constante e também realizou testes para a
difusividade de liquidos, mostrando que a difusao em liquidos é milhares de vezes mais lenta
que a difusao em gases. Mais tarde, Fick também realizou estudos importantes nessa area e
entao, postulou a lei da difusao que, em analogia com a lei de Fourier para conducao de calor
ou a lei de Ohm para conducao elétrica, pode ser descrita utilizando uma base matematica
similar. Assim, desde entdao até os dias de hoje, a Segunda Lei de Fick pode ser expressa

através da Equacao 2.7, uma equacao diferencial parcial (EDP) para uma secao constante.

0 2
ac(x,t) = DVZc(x,t) (2.7)

Em que, cé a concentracao e D é o coeficiente de difusao. Teixeira (2011) explica que,

simplificadamente, essa equacdao mostra que o processo de difusdo é caracterizado pelo
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movimento aleatoério das moléculas, a nivel microscopico. Adicionalmente, deve-se notar que
o movimento de difusao puro deve ocorrer em ambientes onde as forcas viscosas dominem
(como por exemplo, a baixos nimeros de Reynolds, o que indica que trata-se de um regime

laminar sem a presenca de conveccao, seja natural ou forcada).

A Equacao 2.7 trata da definicao geral da 22 Lei de Fick para a difusao, porém a aplicacao
desta em nosso caso pode ser melhor entendida a partir do desenvolvimento de equacodes
proposto por Bird et al. (1960) que é apresentado a seguir. O caso de estudo em questao da

difusdao de fragrancias trata-se de um sistema tal como o da Figura 6, onde o liquido A
evapora e difunde-se no gas B, sendo N, o nimero de moles de A que passam por uma

unidade de area por unidade de tempo.

Corrente gasosa de Ae B
%

z=1z,
- 7A|2+Az
!
Az
1
N,
z=1
Liguido A
7713

Figura 6 - Representacao esquemdtica da difusdo de A em B.

Efetuando-se um balanco de massa no elemento de volume da Figura 6 representado por Az,

temos a Equacao 2.8.

} = acumulo (2.8)

taxa massica de taxa massica de
A entrando A saindo

Assim, ainda segundo Bird et al. (1960) pode-se defini a taxa de A entrando (N ,, ), em termos

molares, como se segue através a Equacao 2.9.
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NAZ :_CTDAB%"‘yA(NAz"'NBz) (2.9)

Considerando-se que a espécie B (em nosso caso, o ar) é considerada como um fluido
estagnante, tem-se que N,;, =0, e a Equacao 2.8 pode ser reescrita na forma da Equacao
2.10.

NA — _CTDAB %

2.10
R (2.10)

Para avaliar a variacdao da concentracao da espécie A em estado nao-estacionario deriva-se

N ,, tal como apresentado na Equacao 2.11, a partir da definicao dada pela Equacao 2.10.

Ny _ 06D ¥ =C N (2.11)
oz oz

all-y, a2 ) T at

A expressao final apos a derivacao proposta pela Equacédo 2.11 é dada pela Equacao 2.12.

Na Y Va), (1o O Va
ayA B DAB{(@ZJ(@ZJ-’_@ yA) 822 :|

ot (1_ yA)2

(2.12)

Assumindo-se que Yy, <<1 a Equacdo 2.12 se reduz a Equacdo 2.13, que é a 2* Lei de Fick

proposta pela Equacao 2.7 aplicada ao nosso caso, para a fase gasosa.

2
Na_p 9Ya (2.13)

ot " o2

Por outro lado, o balanco de massa para a fase liquida é descrito pela Equacao 2.14. Em que

n, € o nimero de mols do componente A na fase liquida e A, € a area da interface gas-

liquido.

on oy
?A: DABAIgCTa_ZA (2.14)

z=0
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De acordo com Graham (citado por Cussler, 2007) a taxa na qual ocorre a difusdao é uma
funcao do meio circundante: enquanto nos gases a difusao pode desenvolver-se a uma taxa de
~5 cm/min, ela cai para ~0,05 cm/min nos liquidos, e ainda mais no caso dos solidos, em que
a taxa pode ser somente ~0,00001 cm/min. Outro ponto a se destacar na Equacao 2.7, é que
ela nao leva em conta os efeitos convectivos o que € comum em muitos problemas e por isso,

muitas vezes, aponta para solucdes diluidas.

Por ser um processo lento, a difusao acaba por ocorrer simultaneamente ou sequencialmente
a outros fenomenos, tal como a evaporacao ja mencionada em secdes anteriores. Segundo
Teixeira (2011), a difusao é também inter-relacionada com o mecanismo de evaporacao que,
no caso das fragrancias, desempenhara um papel importante na performance do odor. Isso
acontece, pois a performance é usualmente avaliada em termos da intensidade do odor

percebido e carater a diferentes distancias da fonte de liberacao de fragrancias.

Em suma, para a analise da performance de fragrancias é necessaria a juncao de conceitos da
Engenharia Quimica e da Psicofisica para converter concentracoes em percepcdes sensoriais
humanas. A metodologia desenvolvida por Teixeira et al. (2011) considera este problema
desde a composicao da mistura liquida até a concentracao dos odorantes na fase vapor e sua
percepcao olfativa tanto em termos de intensidade como de qualidade. A Figura 7 representa
as etapas envolvidas no processo de percepcao dos cheiros e suas relacées com cada ramo

cientifico citado anteriormente.

Headspace © Carater do Odor
Psicofisica
(~ .
¢ Intensidade do Odor
s
© Difusao do Perfume -
Engenharia
Quimica
LT e Evaporacéao do

Perfume

Figura 7 - Representacdo das etapas do processo de modelagem da percepcdo do odor
(modificado de Teixeira, 2011)

As etapas representadas na Figura 7 sao detalhadas por Teixeira (2011):

e Evaporacao do perfume (Perfume Evaporation/release) - essa etapa comeca com a

mistura liquida de fragrancias e solventes, com composicao molar ( X;) conhecida, que
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os consumidores borrifam na pele ou em suas roupas e que vai se evaporando para o

ar.

e Difusdao do perfume (Perfume Diffusion/propagation) - a seguir, essa mistura liquida

comeca a difundir através do ar em condicoes ambientes (acompanhada pela mudanca

na composicao das fases gas (Yy;) e liquido (X;)).

¢ Intensidade do Odor (Odor Intensity) - os vapores dos componentes fragrantes que se
difundem através do ar circundante sao percebidos com uma dada intensidade pelo

nosso nariz em funcao da sua concentracao.

e Qualidade do Odor (Odor Character/hedonics) - Além da percepcao dos odorantes com
determinada intensidade, o nariz humano é capaz também de reconhecer a qualidade

(também chamada de carater olfativo) de uma fragrancia em questao.

2.4 Marketing Olfativo

De acordo com Teixeira (2011) o marketing olfativo trata-se de uma tendéncia recente na
indUstria em que se podem aplicar os conceitos da performance de um perfume. Em poucas
palavras, o marketing olfativo trata-se do uso de fragrancias para atrair consumidores. O
apelo do mercado para os sentidos dos consumidores, tais como visuais e auditivos, mostra-se
bastante eficaz, e no caso do olfato nao deve ser diferente. A sensacao olfativa, em conjunto
com os outros sentidos, tem o poder de fazer o consumidor voltar sua atencdo para o

produto, o que potencializara as suas vendas.

Um shopping ou centro comercial pode usar, ndao somente o audiovisual para atrair seus
clientes, mas também o sentido olfativo, com a liberacao de fragrancias no ambiente através
dos sistemas de ventilacao, por exemplo, causando assim boa sensacao e impressao aos
consumidores que, por sentirem-se confortaveis e em um ambiente agradavel terao forte
tendéncia em voltar a esse lugar. Este exemplo trata-se de um caso de marketing olfativo.
Dentre tantos outros, podemos citar também o caso do sabao/detergente para lavar roupas,
pois quando se abre a maquina de lavar, espera-se que as roupas cheirem bem a pequenas
distancias. Assim, o marketing olfativo atuara, nesse segundo caso, no sentido de liberar um
cheiro agradavel ao abrir-se a maquina, dando a sensacao de limpeza da roupa e consequente
eficacia do produto. Ha ainda um outro exemplo, que é o do detergente para maquinas de
lavar loucas, onde pretende-se que um cheiro agradavel seja liberado ao abrir a maquina apos
a lavagem, porém, nao é desejavel que as loucas fiquem com esse cheiro (o de citrino,
geralmente) o que torna esse caso complexo e intrigante do ponto de vista do surfactante,

uma vez que ele nao distingue as superficies.
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Bradfords e Desrochers (2009), em seus estudos, ressaltaram como os odores sao usados em
marketing.Eles subdividiram a “IndUstria do Marketing dos Odores”, objeto de estudo dos

mesmos, tal como se segue:

e Odor Comercial (Marketer Scent) - Odores utilizados para atrair a atencao para
produtos e servicos como parte de uma tatica promocional. Aqui pode-se citar como

exemplo o cheiro de carro novo em uma concessonaria de automaveis.

e Produtos com Odor (Product Scent) - Odores especificos desenvolvidos como produtos
com o propésito de fornecer cheiros pessoais ou gerais que motivem comportamentos

de desodorizacado. Essa categoria inclui perfumes, purificadores de ar e itens similares.

e Odor Ambiente (Ambient Scent) - Um odor geral nao vindo de um produto (fonte), mas
presente como parte de um ambiente de varejo. Nessa categoria ha uma subdivisao

chamada de Odor Ambiente Objetivo.

o Odor Ambiente Objetivo (Objective Ambient Scent) - A aplicacao da tecnologia
do odor ambiente com a intencao de influenciar as atitudes e comportamentos

dos consumidores para o beneficio do varejista.

Estudos (Lindstrom, 2005 e Hirsh, 1995, apud Bradfords e Desrochers, 2009) comprovam a
eficacia do marketing olfativo quando constataram em pesquisas que, por exemplo, 84% das
pessoas entrevistadas eram mais propensas a comprar (sapatos), ou mais suscetiveis a fazé-lo,
quando se encontravam em uma sala perfumada. E ainda, muitos disseram que pagariam mais
10-15% pelo produto. Outra pesquisa realizada nos casinos de Las Vegas relatou que o
perfume agradavel em uma area do cassino era responsavel pela receita 45% maior

comparada a ambientes de caca-niqueis nao perfumados.

2.5 A fluidodinamica computacional (CFD)

A Fluidodinamica Computacional ou CFD (Computacional Fluid Dynamics), como comumente é
referida, trata-se da resolucao numérica de problemas que envolvem escoamentos de fluidos
através de pacotes computacionais. Empregando métodos numéricos e algoritmos que
solucionam as Equacdes Gerais de Transporte (sejam elas Equacoes de Conservacao de Massa,
de Energia e da Quantidade de Movimento no tempo e espaco) essa ferramenta possibilita
conhecer o comportamento fluidodinamico do processo em questdo através da obtencao de
campos de concentracao, pressao, velocidade e/ou temperatura, dentre outras propriedades.
Muitas referéncias podem ser encontradas a respeito da definicdo e uso da ferramenta de

fluidodinamica computacional, tais como Pfluck (2010) e Shaw (1992).
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De acordo com Pfluck (2010) o processo de simulacdo via CFD envolve varias etapas e o
estudo preliminar do problema permite identificar as variaveis a serem analisadas e a melhor
forma de construir a geometria. A etapa de construcao da geometria é muito importante e
deve ser feita com cautela afim de que a representacao seja a mais fiel possivel. A etapa
seguinte consiste da aplicacao de uma malha, que trata da subdivisao da geometria em
pequenos volumes de controle onde serdo resolvidas as equacoes envolvidas no processo. A
ultima etapa diz-se da prépria simulacao, onde primeiramente sao estabelecidas as condicoes
de contorno do problema, as caracteristicas fisicas do processo, o tipo de fluido e de
escoamento. Da etapa da simulacao propriamente dita, o usuario pode definir apenas alguns
parametros como critério de convergéncia, tempo de simulacao e esquema de interpolacao

da solucao numérica.

A simulacao CFD tem se tornado cada vez mais promissora em diversos processos da
Engenharia Quimica, pois permite a visualizacao tridimensional do escoamento possibilitando
a identificacao de todas as caracteristicas tanto do fluido, como do seu movimento. Além
disso, através da simulacao computacional é possivel prever o comportamento do escoamento
de diversos fluidos, nos mais variados ambientes, desde que possam ser representados
graficamente, e até mesmo em casos que nao possam ser estudados experimentalmente

devido as suas proporcoes e/ou complexidade.

O uso de CFD no estudo das fragrancias, sobretudo a dispersao dos odores em ambientes
fechados se mostra como uma ferramenta promissora na Engenharia dos Perfumes, uma vez
que sera possivel visualizar o modo como os componentes fragrantes de cada mistura se
propagam ao longo do ar circundante e associar esses resultados a sensibilidade do nariz
humano, ja bastante estudada nesse campo dos perfumes, a fim de avaliar também a maneira
como cada cheiro é percebido pelas pessoas que estao no ambiente estudado. Dentre os
artigos e estudos disponiveis na literatura os quais utilizam CFD como ferramenta de analise
das condicées de um determinado ambiente nao foi possivel encontrar qualquer utilizacao
dessa ferramenta na analise da dispersao de fragrancias, o que possibilita o estudo do

conforto relacionado ao odor e do marketing olfativo citado no item anterior.

Muito se encontra na literatura sobre a utilizacdo da fluidodinamica computacional em
estudos relacionados ao conforto térmico (Stamou et al., 2008), condicdes de qualidade do ar
no que diz respeito a presenca de contaminantes (Pfluck, 2010; Kim et al., 2001) ou mesmo
estudos relacionados a capacidade olfativa do ser humano e a percepcao de odores em geral
(Kurtz et al., 2004; Matsukura et al., 2010) e tal informacao pode servir como orientacao
inicial para este trabalho. Sendo assim, o uso de CFD neste caso configura-se como uma

ferramenta inovadora no estudo das fragrancias que, em conjunto com simulacdes dinamicas
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realizadas em MATLAB, podem auxiliar na previsao da performance do perfume e odor

predominante.
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3 Metodologia

3.1 Metodologia experimental da difusao de fragrancias

Os experimentos de difusao foram realizados utilizando-se um aparelho experimental
denominado tubo de difusao (Figura 8) com 2 metros de comprimento e 5 portas de
amostragem (SP) que consistem de pecas perfuradas enroscadas no tubo e estao posicionadas
em diferentes alturas da base do tubo onde fica a amostra (interface gas-liquido). O tubo tem
um diametro interno de 2,43 cm do topo até a base, incluindo a secdo conica do recipiente de
vidro que serve como encaixe no tubo (Figura 8c) e é encamisado caso haja necessidade de
manter-se uma temperatura diferente da ambiente. As portas de amostragens foram
desenvolvidas para reforcar um septo de silicone/PTFE apoiado por dois anéis também de
PTFE, em ambos os lados do septo, com orificios centrais de 2 mm de diametro, com o
objetivo de aumentar a superficie de contato e eliminar potenciais fugas. Para enroscar as
portas no tubo, utilizou-se graxa de alto vacuo da Dow Corning, enroscando primeiro com a
mao e, em seguida, com um quarto de volta de uma chave. No decorrer do experimento essas
portas ainda foram vedadas com uma tampa de borracha e cobertas com fita adesiva com o

intuito de diminuir ainda mais as eliminar perdas de gas.

Através de amostragens experimentais recolhidas nas diferentes portas é possivel tracar o
perfil de difusao de uma fragrancia ou mistura de fragrancias ao longo do tempo e ao longo da
distancia (na direcao z), juntamente com analise em um equipamento de cromatografia
gasosa de headspace (HS-GC) tal como o da Figura 9 que permite a determinacao da
concentracao das substancias amostradas no tubo com um detector FID (flame ionization
detector) para quantificacdo. As composicoes foram determinadas a partir de um
cromatografo gasoso Varian CP-3800 que contem um injetor split/splitless e uma coluna
capilar Chrompack CP-Wax 52 CB com 50 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e

0,2 ym de espessura.
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Figura 8 - Representacao Esquematica da unidade experimental - tubo cilindrico de aco
inoxidavel onde a difusdao das moléculas da fase gas acontece apenas em uma Unica direcao
(direcao axial z). a) Medidas das distancias entre cada porta (SP) na direcao z. b) Foto do

tubo de difusao utilizado no laboratério. c) Recipiente de vidro onde sao colocadas as

amostras de perfume.

Figura 9 - Foto do cromatografo gasoso com espectrometria de massa (GC-MS) utilizado no
LSRE.
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Pode-se observar na Figura 8 que ha uma ventoinha na parte superior do tubo para varrer o ar
naquele ponto e tornar a concentracao nula. Considera-se ainda que o ar circundante nao se
dissolve na mistura liquida, ndao ha conveccao e nao existem interacoes intermoleculares
significativas entre as moléculas gasosas das fragrancias e o ar circundante (o que nos

permite, nesse caso, considerar a fase gas como ideal como ja visto em capitulos anteriores).

A metodologia experimental consiste em colocar uma amostra de 1 mL (que pode ser uma
fragrancia ou uma mistura de fragrancias previamente preparada) no recipiente de vidro
(correspondente a posicao z=0m do tubo de difusdao), em que, com o auxilio de um
cronometro afere-se o tempo do experimento e entdo, em intervalos de tempo predefinidos,
com o auxilio de uma seringa de gas-tight (utilizaram-se dois modelos de seringa: SGE de 1
mL e Hamilton CO. de 250 pL), sao colhidas amostras de 0,1 mL nas portas do tubo
(posicionadas a uma distancia de 0,13 m, 0,38 m, 0,63 m, 1,13 m e 1,63 m da interface gas-
liguido) e injetadas no cromatdgrafo gasoso para determinacdao da concentracao das
substancias em analise. Os valores de concentracao sao obtidos com o auxilio de curvas de
calibracao feitas também durante este trabalho, a partir da analise da composicao do
headspace dos componentes puros obtendo-se uma correlacao entre as areas dos picos
obtidos no GC e a massa no detector. Os dados sao tratados em software especifico (Varian
Saturn) e torna-se possivel, entdo, a determinacdo do perfil de concentracao versus tempo
em cada porta do tubo. Todos os experimentos foram conduzidos a uma temperatura de 23 1

°C, controlada por um sistema de ar condicionado.

Para a calibracao, preparam-se amostras de 1 mL dos componentes puros em recipientes de
20 mL com tampa selada. Apds 24 horas de repouso para que se estabelecesse o equilibrio,
recolheram-se amostras de 0,5 mL da fase gasosa com o auxilio de um sistema automatico de
amostragem acoplado ao GC (auto sampler HT250D da HTA S.r.L) ou por amostragem manual.
Os dados foram colhidos em quadruplicata, mantendo-se a temperatura de 23 +1 °C e

variando-se o split de 5 a 225 (dependendo do componente a analisar) e em alguns casos o

volume da amostra foi reduzido para 0,1 mL para aumentar-se a série de dados. No caso da

amostragem manual o volume utilizado foi sempre 0,1 mL. Assim, a massa de cada amostra

no detector do GC (m, ) foi calculada utilizando-se a Equacgao 3.1.

P Sa’[Vinj M ui

m == — 3.1
“ " RTsplit (3-1)

Em que P* é a pressdo de saturacdo em Pa, V,, € o volume da amostra injetada em m’,

M . € a massa molecular do componente analisado em g/mol, R é a constante universal dos

wi
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gases em Pa.m’.mol’.K", T é a temperatura absoluta em K e split é a razdo de split

utilizada no injetor do GC.

Neste trabalho optou-se pela analise de fragrancias separadas (notas de topo, notas
intermediarias e notas de base) e também de misturas (com adicao de solventes). A Tabela 1

apresenta as fragrancias e misturas analisadas em cada experimento.

Tabela 1 - Fragrancias utilizadas nos experimentos realizados em laboratorio.

Exp. n° Fragrancias analisadas Tipos de notas
1 R-(+)-Limoneno (CAS #5989-27-5, >97%, >98%, ee)’ Nota de topo
(-)-a-pineno (CAS #7785-26-4, >98%, purum)* Nota de topo
R-(+)-Limoneno (CAS #5989-27-5, >97%, >98%,ee)’ Nota de topo
Decanal (CAS #112-31-2, >95%, GC)? Nota intermediaria
(+)-Linalol (CAS #78-70-6, >97%, GC)? Nota intermedaria
Geraniol (CAS #106-24-1, >98%)’ Nota intermediaria
2 Acetato de benzila (CAS #140-11-4, >99%)* Nota de topo
2-fenil-etil alcool (CAS #60-12-8, >99%, FCC, FG)* Nota intermediaria
Alcool cindmico (CAS #104-54-1, 98%, GC)* Nota de base
Tonalide (CAS #21145-77-7)° Nota de base (Fixativo)
Etanol (Absoluto para analises, >99,9%) Solvente

'Fornecido pela Sigma-Aldrich. “Fornecido pela Fluka. “Fornecido pela Merck. “Fornecido pela Aldrich.

SAroma & Fine Chemicals.

Para o experimento 1 em que temos o estudo de apenas uma fragrancia, ou seja, componente
puro (neste caso, Limoneno), o método utilizado no GC para quantificacdo das areas foi
isotérmico, mantendo-se a temperatura do forno a 100 °C, enquanto a temperatura do injetor

era de 240 °C e do detector, de 250 °C com uma razao de split utilizada de 1:2.

Ja no caso do experimento 2 em que temos 10 componentes para analise, o método utilizado
foi nao isotérmico com rampas de temperatura, sendo que inicialmente a temperatura do
forno era 90 °C, permanecendo assim por 7 minutos, posteriormente, a temperatura do forno
era incrementada a uma taxa de 20 °C/min fazendo chegar a 160 °C e assim permanecendo
por mais 7 minutos e por fim, novamente a uma taxa de 20 °C/min a temperatura foi
novamente incrementada fazendo chegar até 220 °C, permanecendo por 9,50 minutos,
totalizando 30 minutos de analise. A temperatura do injetor e detector foram as mesmas
utilizadas para o método isotérmico, 240 °C e 250 °C, respectivamente. A razao de split
utilizada foi 1:10. E importante ressaltar que a distribuicio de temperaturas do forno
(método cromatografico) utilizadas no experimento 2 foi otimizada afim de se obter o menor

tempo de analise possivel e, ao mesmo tempo permitir que todos os componentes pudessem
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ser quantificados, uma vez que a mistura continha muitos componentes semelhantes para os
quais os tempos de retencao dos picos sao naturalmente muito semelhantes para uma mesma

temperatura.

3.2 Metodologia para a simulacao dinamica do modelo de difusao

A partir do software MATLAB, Teixeira et al. (2009) desenvolveram um algoritmo para
simulacao dinamica do modelo de difusao molecular das substancias ao longo do tubo nas
mesmas condicdes dos experimentos realizados. Vale ressaltar que se trata do modelo
apresentado na secao 2.3 deste trabalho que teve por base a referéncia supracitada, onde
pode ser visto detalhadamente. A Figura 10 apresenta um esquema de tal algoritmo para
resolucao do modelo de difusdao. Ainda segundo os autores, estao relacionadas abaixo as
Equacdes do Modelo (Equacdes 2.13 e 2.14 desenvolvidas na secao 2.3 anterior, paginas 20 e
21), as Condicdes Iniciais (ClI) e também as Condicoes de Contorno (CC) que devem ser

aplicadas a tais equacoes.

Equacées:
o, 0%y,
— =D, ' fase gasosa 3.2
61: i,ar 822 ( g ) ( )
dn, oy, -
o D, air AyCr §| o (fase liquida) (3.3)
Cl para a fase gasosa:
t:o'ylzylozo (3.4)
Cl para a fase liquida:
t=0:n=n, ou X =X (3.5)
CC(t>0):
Z_o.y yiPisatX _7/iPiSelt ni (36)
P TP Y, '
Z=2,,=2m:y, =0 (3.7)
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Para a resolucao do sistema de equacoes diferenciais através do software MATLAB utilizou-se
0 pacote pdepe, o qual resolve problemas de valor inicial no contorno para sistema de
equacoOes parciais diferencias (EDPs) parabdlicas e elipticas na variavel espaco (z) e no
tempo (t) (MathWorks, 2011). A discretizacao ao longo do espaco fornece equacoes

diferenciais ordinarias (EDOs) que sao integradas utilizando-se o pacote ODE15s para obtencao

de solucdes aproximadas ao longo do tempo (t) no espaco z cujo dominio é z [O, Z ox ], com

uma toleréncia de 10°® para as variaveis y, e n,.0 pacote para ODEs utilizado ¢ aplicavel a

problemas de valor inicial com equacoes diferenciais ordinarias do tipo stiff (numa definicao
mais geral, esse tipo pode ser definido como equacdes de dificil convergéncia), ordens
diferentes e equacodes diferenciais algébricas. Tal pacote apresenta uma solucao baseada em
férmulas de diferenciacao nimerica (NDFs) que sao executadas com diferencas em relacao ao

valor imediatamente anterior.

O dominio de integracao no espaco utilizado para o modelo de equacdes esta restrito a fase
gas (headspace) uma vez que z=0 corresponde a interface gas-liquido e o dominio de
integracdo no tempo t é t e [O,tmax], onde t_ . pode variar de horas até dias, dependendo do

estudo em questao.

Programa MATLAB: diffusion medslm

g/m_rgvclg_{d?Da‘dos: - Discretizacdo ao longo
Grzq?o: Moleculares, L.\Y:IAC do tempo (t) e espaco (2)
Parametros de Grupos, P, M,
ODT, Cogficientes de Difuséoc

y

Sistema de Equacdes
Nao Lineares:

Novo Ponto Inicial:

——| |3y 3:y
.t S Sl R

sﬂ(»%,t,)‘ i

an ay

il G o) AR

ar A1 5,

parai=A, B, C....N
Condigdes Iniciais
Condigdzsda Contorno

Método UNIFAC:
7= XXX X))

Solucdp:

01’ 01 3. OT < 0{ Bpeccy

Salvar anawve Plotar Grafios

Figura 10 - Método iterativo de resolucao das equacdes do modelo de difusao. (modificado de
Teixeira et al., 2009)
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3.3 Metodologia numérica para simula¢ao fluidodinamica

computacional

A modelagem numérica utilizando CFD inicia-se pela construcao da geometria e malha
computacional do equipamento a ser estudado. Como ja citado anteriormente, essa etapa
requer um cuidado e atencao especificos, uma vez que uma boa geometria e uma malha de
qualidade sao fatores que influenciam diretamente nos resultados obtidos das simulacoes,

independente do resolvedor numérico a ser utilizado.

Neste trabalho, utilizou-se o pacote comercial ANSYS® 13.0, em que a geometria e malha
foram construidas com o auxilio das aplicacds Design Modeler e Meshing (contidas no pacote
em questdao) e as simulacoes foram feitas a partir do resolvedor numérico FLUENT® 13.0

(também contido no referido pacote comercial).

A geometria construida para este caso € bem simples trata-se de um tubo cilindrico com 2 m
de altura e raio 0,01215 m, tal como o tubo utilizado no procedimento experimental. A malha
foi construida com refinamento na base do tubo e gerada automaticamente pelo software
totalizando 105998 células.

Optou-se por realizar a simulacao fluidodinamica de um componente puro, por ser mais
simples e os estudos nesse sentido ainda serem preliminares. Para componentes puros a
fracdo massica na interface gas-liquido é conhecida, sendo assim a simulacdo pode ser feita
considerando-se apenas a difusao sem abordar a evaporacdo em conjunto para a qual o
problema passaria a ser multifasico. Como a difusao € um processo lento, o modelo de
turbuléncia utilizado foi o laminar. Utilizou-se o modelo de Transporte de Espécie onde foram
especificadas as propriedades da mistura ar-componente puro. O método de discretizacao
utilizado para o momento e transporte do componente puro foi o de 22 ordem e o critério de
convergéncia adotado foi de 10™“. As condicdes de contorno utilizadas foram a pressdo na

saida e a fracao massica conhecida na parede da base do tubo.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Resultados experimentais em comparacdao com a simulacao
dinamica

Para resolucao das equacdes do modelo é necessario estimar o valor dos coeficientes de
difusividade para cada componente analisado. Essa estimativa foi feita a partir do método

proposto por Fuller et. al. (1966) apresentado a seguir.

Tal método considera os coeficientes de difusividade como constantes em funcao da
concentracao para cada componente i no ar, j, uma vez que o processo de difusdo se da em
um meio diluido e isotropico (Fuller et. al., 1966; Poling et. al., 2004). Sendo este o nosso
caso, o coeficiente de difusividade das fragrancias e solventes utilizados foram estimados por

este método.

1.43x10°T*"

emis Pz 1

(4.1)

Em que,

e D, =coeficiente de difusao binaria (cm?/s)

e T =temperatura (K)

e M;,M; =massa molecular de i e j (g/mol)

=2ym,)+ym, )
e P =pressao (bar)

o E =somatorio dos volumes atomicos. Tais parametros podem ser encontrados na

literatura. Segundo Poling et. al. (2004) esses parametros atomicos foram
determinados a partir da analise de regressao de dados experimentais e sao

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores dos volumes atomicos e estruturais. (Fonte: Poling et. al., 2004)

Volume atomicos e estruturais

C 15,9

H 2,31

0 6,11

Anel Aromatico -18,3
Anel Heterociclico -18,3

Volume de Moléculas Simples

Ar

19,7

4.1.1 Experimento 1-Limoneno

A curva de calibracao obtida para o Limoneno esta representada na Figura 11 e os valores das
propriedades do Limoneno utilizados para o calculo da massa através da Equacao 2.15 e

também para a resolucao das equacdes no MATLAB sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades do Limoneno obtida a partir da literatura para os cdlculos das

equacoées envolvidas no processo.

Variavel Valor Fonte
P* (Pa) 205 DIPPR 98
M, (g/mol) 136,23 Perry, 1997
R (Pa.m?.mol™".K") 8,314 Perry, 1997
T (K) 296,15 -
D, . (m*/h) 2,20-107 | Estimado a partir de Fuller et al. (1966)
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Figura 11 - Curva de calibracédo do headspace para o Limoneno.

As Figuras 12 a 14 apresentam os perfis de concentracdo do limoneno para as portas de

amostragem SP2 a SP4 respectivamente, do tubo de difusao onde estao representados os

resultados obtidos através da simulacao dinamica e os dados experimentais.
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Figura 12 - Perfil de concentracdo do Limoneno para SP2.
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Figura 13 - Perfil de concentracdo do Limoneno para SP3.
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Figura 14 - Perfil de concentracdo do Limoneno para SP4.

Pode-se observar através dos graficos das figuras anteriores que para as primeiras horas (< 5
horas) visualmente tem-se uma boa representacdao dos dados experimentais em relacdo a
simulacao dinamica, ou seja, ha pequenos desvios entre os pontos experimentais e os valores
previstos pela simulacao. Para as demais horas, apesar dos desvios serem maiores, pode-se
concluir que os valores experimentais obtidos seguem a mesma tendéncia da curva para a
simulacao dinamica. Assim, pode-se dizer que o procedimento experimental realizado tem
boa capacidade de previsao do perfil de concentracao ao longo do tempo para substancias

puras, nas diferentes posicoes do tubo, o que indica que os resultados esperados para o
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processo de evaporacao/difusao sao alcancados satisfatoriamentee, ainda pode-se avaliar que
o coeficiente de difusividade estimado pelo método de Fuller et. al (1966) foi satisfatorio. E
importante ressaltar que tais desvios podem estar associados a erros experimentais ou

eventuais fugas ao longo do tubo a partir das portas de amostragem.

Pode-se observar que ao longo do tempo as concentracoes do Limoneno aumentam até chegar
a um patamar e esse é um comportamento previsto pelo modelo de difusdao estudado (uma
vez que o volume de limoneno utilizado nao se esgota durante a experiéncia). Tal situacao
pode ser constatada tanto para a simulacdao quanto para os dados experimentais, que apesar
de apresentarem alguns desvios, apds algumas horas chegam a esse patamar e as

concentracdes ficam sempre a volta do mesmo valor.

4.1.2 Experimento 2 — Mistura de 10 componentes

A mistura de 10 componentes utilizada foi preparada por gravimetria com o auxilio de uma
balanca analitica (AB265-S Mettler Toledo) de precisao 0,2 mg. A Tabela 4 apresenta a

composicao final da mistura de 10 mL preparada.

Tabela 4 - ComposicdGo mdssica e molar e fracées molares (x;) da mistura analisada.

Componente Massa (g) N° mols X,
a-pineno 0,88480 | 6,500-10° | 0,086
Limoneno 0,87830 | 6,452-10° | 0,085
Decanal 1,48620 | 9,518-10° | 0,125

Linalol 1,62780 | 1,056-102 | 0,139
Geraniol 1,60290 | 1,040-10% | 0,137
Acetato de benzila 0,97370 6,488-10° | 0,086
2-fenil etil alcool 0,80180 | 6,568-10° | 0,087
Alcool cindmico 0,78511 5,856-10° | 0,077
Tonalide 1,51613 | 5,867-10° | 0,077
Etanol 0,35270 | 7,661-10° | 0,101

As propriedades fisico-quimicas e psicofisicas utilizadas para o calculo da massa no detector
de cada componente da mistura através da Equacao 2.15 e também utilizados nos calculos do

MATLAB sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 -Valores utilizados para o cadlculo da massa no detector das amostras de cada

componente da mistura do Experimento n° 2 a partir da Equacdo 14.

Componente pst (Pa)' | M, (g/mol)* [ ODT (g/m’?* | n° D,,°
a-pineno 513 136,13 4,2-10° 0,49 | 2,17-10
Limoneno 231 136,13 2,45-10° 0,37 | 2,17-107

Decanal 13,7 156,15 5,67-107 0,39 | 2,07-107
Linalol 31 154,14 3,72-10* | 0,35 | 2,10-107
Geraniol 2,7 154,14 2,48-10° 0,36 | 2,10-10"
Acetato de benzila 210 150,07 1,72-10* 0,38 | 3,73-107
2-fenil etil alcool 9,9 122,07 8,71-10° 0,34 | 4,64-107
Alcool cinadmico 1,6 134,07 6,91-10° 0,34 | 3,95-107
Tonalide 6,7-10" 258,40 1,82-107 0,34 | 1,92:107
Etanol 7400 46,04 5,5-102 0,58 | 4,41-102

'Pressao de vapor obtidas para os componentes puros a 296,15 K, Chemspider (2012). 2Valores o btidos
a partir de Perry (1997). 3Valores obtidos a partir de van Gemert (2003). “Valores obtidos a partir de

Devos et. al. (2002). *Valores estimados pelo método de Fuller et. al. (1966).

Para a uma mistura de 10 componentes, nem todos os componentes sao possiveis de serem
quantificados através da metodologia utilizada (amostragem com seringas gas-tight e analise
por cromatografia gasosa) e apresentados graficamente, pois pode-se ter areas muito
pequenas, ou seja, com valores inferiores aos quais 0 equipamento consegue quantificar.
Sendo assim, amostras de 0,1 mL foram retiradas do tubo para as portas de amostragem SP2 e

SP4 e foi possivel quantificar 3 componentes, sendo eles: Etanol, Limoneno e a-pineno.

Curvas de calibracao foram construidas para os componentes supracitados, exceto para o
Limoneno em que foi utilizada a mesma curva utilizada para o Experimento 1, e sao

apresentadas nas Figuras 15 e 16 a seguir.
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Figura 15 - Curva de Calibracdo do headspace para o Etanol.
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Figura 16 - Curva de Calibracdo do headspace para o a-pineno.
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Aqui, é importante ressaltar que o esperado para as curvas de calibracao é que nao tivessem
ordenada na origem, uma vez que nao havendo massa, nao ha area a ser quantificada. Porém,
o detector, nao é linear para toda a gama de concentracdoes (bem como variacdes de
temperatura em métodos nao-isotérmicos podem provocar oscilacoes na linha de base e,
consequentemente na deteccao/quantificacdao). Quando da construcao das curvas de
calibracdo, é necessario que se tenham valores correspondentes a gama de
areas/concentracées amostrados experimentalmente. Portanto, tais curvas foram escolhidas

por serem as que melhor representaram o ajuste para a gama de areas amostradas.

As Figuras 17 a 18 apresentam os graficos de concentracao ao longo do tempo para o
experimento feito com a mistura de 10 componentes, no qual retiraram-se amostras nas
portas SP2 e SP4.

SP2 - Mistura 10 componentes
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Figura 17 - Perfil de Concentracdo dos componentes a-pineno, Limoneno e Etanol para SP2.
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SP4 - Mistura 10 componentes

2,40e-5
Simulagéo Dinamica - o-pineno
2,10e-5 - ——— Simulagao Dinamica - Limoneno
— — Simulagao Dinamica - Etanol
L Experimental - a-pineno
1,80e-5 ~ u Experimental - Limoneno
- A Experimental - Etanol
S
@ 1,50e-5 +
18 AAA A A N A
On i
® 1,20e-5 a
<
[0 A
Lc) 9,00e-6 1 ,
o) —_—
O A s - ———
6,00e-6 - T —
S T T =
3,00e-6 /
,U0e-6
/ ° . o0 ° [ ] ' ' @
/. ) [ X J
W = L
0,00 I T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (h)

Figura 18 - Perfil de Concentracédo dos componentes a-pineno, Limoneno e Etanol para SP4.

Os dados apresentados nos graficos anteriores mostram que o modelo utilizado para previsao
dos perfis de concentracdo se ajustam relativamente bem para os dados experimentais com
erros relativos em torno de 11% e 20%, respectivamente para o a-pineno e limoneno na porta
SP2 e em torno de 7% e 12%, respectivamente para o a-pineno e limoneno na porta SP4), mas
com valores da mesma ordem de grandeza. O etanol, se configura como uma excecao nesse
caso, com erros relativos em torno de 31% para a porta SP2 e 83% para a porta SP4, porém
ainda assim apresenta um perfil de comportamento semelhante quando dados experimentais
e simulacdo sao comparados. Os desvios, em geral, podem estar associados ao calculo do
equilibrio liquido vapor ser feito pelo método UNIFAC, que neste caso € aplicado a uma

mistura multi-componente com 10 espécies quimicas diferentes.

Como dito anteriormente, a concentracao na interface gas-liquido muda ao longo do tempo,
uma vez que as moléculas dos componentes podem interagir-se de maneiras diferentes.
Assim, para a simulacao dinamica, as concentracdes na interface sao calculadas a partir do
modelo UNIFAC e tal modelo pode estar sujeito a erros (em torno de 10 a 20%) que irao se
refletir nos resultados finais (valores das concentracoes dos componentes). Contudo, é
importante ressaltar que as simulacdes aqui apresentadas sao puramente preditivas
(coeficiente de difusividade, previsao ELV e velocidade de difusdao das fragrancias sao
parametros estimados por diferentes métodos), pelo que o modelo utilizado se apresenta

como uma ferramenta vantajosa para a previsao da performance de um perfume como é
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avaliado a seguir. Sendo assim, nesse caso os dados sao melhor comparados e compreendidos
qualitativamente, ao invés de quantitativamente como é possivel para o caso de componentes
puros em que a concentracao na interface permanece constante ao longo do tempo. Por fim,
observando-se os resultados e apresentados nos graficos pode-se dizer que o perfil de difusao
previsto pela simulacao dinamica e o obtido pelos dados experimentais € muito semelhante, o
que nos possibilitara, posteriormente, o estudo da performance da mistura multi-

componente.

Para o etanol, pode-se observar nos graficos que ha um comportamento diferente do
esperado para o componente puro, ou seja, as concentracoes do etanol nao chegam a um

patamar, mas sao incrementadas ao longo do tempo e a partir de certo tempo comeca a
decrescer. Esse comportamento esta associado a trés fatores: a P do etanol, a D, €a

sua composicao na mistura estudada. A pressao de saturacao esta relacionada com o processo
de evaporacao, e portanto, observando-se a Tabela 5 é possivel verificar que a P*** do etanol

€ muito maior quando comparada aos demais componentes, sendo assim, ele ira evaporar

mais rapidamente. Ainda na Tabela 5, pode-se ver que a D, do etanol é praticamente o

dobro das difusividades dos demais componentes (a excecao do 2-fenil etil alcool e do alcool
cinamico), e isso influenciara o processo de difusao do etanol, que por esse motivo sera bem
mais rapido que os demais. Por fim, através da Tabela 4 pode-se constatar que a massa de
etanol na mistura é bem menor em relacao aos demais componentes. Sendo assim, o etanol,
além de evaporar-se e difundir-se mais rapidamente, apresenta-se em menor quantidade na
mistura, portanto o etanol saira mais rapidamente do tubo e se continuassemos o

experimento por mais horas, é provavel que nao se conseguisse quantificar etanol.

Do ponto de vista dos perfumistas, nao é desejavel que um perfume cheire a etanol
predominantemente, porém sabe-se que na composicao dos perfumes comerciais, em geral,
tem-se em torno de 70% de etanol. O que acontece na realidade em relacao aos perfumes e o
comportamento do etanol, é que apesar da grande quantidade de deste, no processo de
aplicacao do perfume, a quantidade de perfume utilizada é muito menor e ainda, este
processo esta sujeito a conveccao, seja forcada ou natural. Assim, apesar da quantidade
elevada de etanol, este tende a evaporar e difundir-se mais rapidamente, pelos motivos ja
mencionados anteriormente, e portanto saird mais rapidamente devido a conveccao,

permanecendo assim as demais fragrancias, e portanto o odor desejavel para o perfume.

Portanto, esse comportamento diferente do etanol em relacao as demais fragrancias, € o
esperado e desejavel do ponto de vista dos perfumes, uma vez que, o odor do etanol nao
deve ser o predominante em um perfume comercial. E importante ressaltar ainda que para o

nosso caso, a composicao da mistura que foi escolhida para o experimento nao se trata de
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uma mistura comercial e o etanol encontra-se em pequena quantidade na composicao
(quantidade suficiente para garantir uma mistura homogénea) pois o volume de amostra
analisado (1 mL) é relativamente grande e o processo é de difusao pura, sem conveccao e,
portanto, mais lento. Dessa forma, se houvesse mais etanol na mistura, a sua intensidade

olfactiva seria demasiado elevada.

Calcularam-se também os valores do K para todos os componentes da mistura e estes

odor

estao apresentados na Tabela 6. Como ja discutido na secao 2.2 anterior, este valor calculado

sat
a partir da relacdo | -—— | —— | representa a poténcia do odorante.
ODT, \RT

Tabela 6 - Valores K_, calculados para os componentes da mistura.

odor

Componente K ogor
a-pineno 6,76-10"
Limoneno 5,21-10"

Decanal 1,53-10"
Linalol 5,22-10"
Geraniol 6,74-10"

Acetato de benzila | 7,44-10%
2-fenil etil alcool | 5,62-10"

Alcool cinamico | 1,26-10"
Tonalide 3,86-10"
Etanol 2,52-10"

Os valores da Tabela 6 por si s6 mostram que as intensidades das fragrancias andam a volta da
mesma ordem de grandeza, a excecao do tonalide, em que tal valor mais baixo reforca sua
classificacao como fixativo. Por isso, podemos dizer que as concentracdes na interface e
coeficientes de atividade dos componentes ao longo do tempo, influenciarao a intensidade do
cheiro da mistura e seu odor caracteristico. Esses resultados, comprovam ainda, que a
avaliacao do comportamento da mistura apenas pela pressao de saturacao dos compostos
(método utilizado nos estudos preliminares sobre a perfumaria e, ainda hoje, utilizados como

parametros de classificacao dos tipos de notas, em alguns casos) nao se mostra como uma boa
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avaliacdo, pois a exemplo do etanol e a-pineno, a pressdo de saturacdao do primeiro é quase
quatro vezes maior que do segundo (Tabela 5), porém os seus valores de intensidade baseados

nas propriedades fisicas (K_, ) apresentam ordem de grandeza semelhante, e portanto nao é

odor
o etanol o cheiro dominante em todo o processo (isso também é constatado através dos

resultados apresentados para a mistura analisada).
Através das simulacoes dinamicas em MATLAB foi possivel calcular a intensidade do cheiro
pelo modelo de Power Law para a mistura e a Figura 19 apresenta um grafico do v, da

mistura ao longo do tubo para as primeiras 20 horas. Os valores de v, sao representados
pelas isolinhas que aparecem no grafico. Nessa Figura também estao representados alguns

pontos experimentais (/. ).

max

O menor valor de ., que aparece no grafico é 1 e isso se deve ao fato de que para valores

menores que 1 o nariz humano nao consegue detectar o cheiro pelo que nao faz sentido
avaliar a performance do perfume. Isso se deve ao fato de que o calculo de i é feito a partir

g n

da relacao , sendo o ODT a concentracao minima em que um odorante pode ser

detectado, o que reforca o fato de que para y <1 o cheiro nao pode ser detectado.
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Figura 19 - Representacdo do wma ao longo da distdncia e do tempo.

Os valores de ., experimentais foram calculados a partir da Equacao 2.6, dividindo-se a

concentracao medida pelo ODT , elevando-se essa relacao ao expoente de Power Law (n).

Os valores de ODT e n utilizados estao dispostos na Tabela 5 apresentada anteriormente.
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Para a porta SP2 situada a distancia de 0,38 m da interface gas-liquido, os valores da
intensidade do odor para os componentes quantificados estao dispostos em funcao do tempo
no grafico da Figura 20. O mesmo foi feito para a porta SP4 situada a distancia de 1,13 m e os

resultados estao representados na Figura 21.
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Figura 20 - Intensidade do odor do a-pineno, Limoneno e Etanol para SP2.
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Figura 21 - Intensidade do odor do a-pineno, Limoneno e Etanol para SPA4.
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A Figura 20 mostra que para a porta SP2 nas primeiras horas ¥, =V ewno € Para 20 horas ou
mais, ainda predomina o etanol. A Figura 21 mostra que para a porta SP4, para 0 mesmo
periodo temos também v/, .. =Wt - EM comparacao com a Figura 19 podemos constatar

que os dados experimentais se adequam a simulacdo dindmica, prevendo a intensidade
maxima do cheiro para a mistura ao longo da distancia e do tempo, a excecao da porta SP2

para 20 horas ou mais. Tal situacao pode ser melhor entendida pela Tabela 7, que apresenta
em valores absolutos e relativos a comparacao do ., previsto pelo modelo e obtido

experimentalmente.

Tabela 7 - Comparacdo das intensidades experimentais y e simuladasy ™ .

PORTA SP2
exp sim Erro relativo

TEMPO i i
a-pineno | etanol | a-pineno| etanol |a-pineno | etanol
3,2500 19,6 26,9 18,8 21,0 4,36% |22,11%
26,5833 29,6 32,0 28,2 25,7 4,64% |19,88%

PORTA SP4
w P " Erro relativo

TEMPO

a-pineno | etanol |a-pineno| etanol |a-pineno | etanol
5,0333 11,2 18,6 4,3 7,9 61,93% |57,28%
23,4000| 18,3 24,3 16,3 17,2 10,54% |29,16%

Observa-se que para o caso da porta SP2 em periodos de tempo superiores a 20 horas, os
valores experimentais obtidos para a intensidade do etanol e do a-pineno sao muito proximos,
sendo assim, em valores absolutos o etanol tem maior intensidade, mas poderiamos
considerar, neste caso, a presenca de a-pineno, como previsto pelo modelo de difusao. Na
secao 1.4 deste trabalho discutiu-se sobre a performance de um perfume e alguns parametros
que sao associados a essa analise. Sendo assim, para a mistura analisada pode-se perceber
que o cheiro dessa mistura nao sera o mesmo ao longo da distancia e do tempo e isso pode ser
melhor entendido a partir da analise dos parametros de performance para este caso.
Observando-se novamente a Figura 21 € possivel identificar qual a fragrancia que dominara

cada parametro de performance.

A partir dos dados experimentais a fragrancia que domina o impacto é o etanol, mas se
analisarmos a simulacao dinamica para distancias mais proximas da interface e tempo

relativamente menores percebe-se que ha um ligeiro equilibrio entre etanol e a-pineno no
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dominio do impacto. Isso quer dizer que nessa regiao havera um equilibrio na intensidade do
cheiro dessas duas fragrancias e portanto o cheiro percebido nessa regiao sera uma mistura

de etanol com a-pineno, com predominancia do etanol.

A fragrancia que domina a propriedade de difusao é o etanol e isso € constatado seja pelos
dados experimentais ou pela simulacao dinamica. Isso quer dizer que num curto espaco de
tempo para distancias maiores que 1 m, o etanol dominara a difusao e o cheiro da mistura
nessa regiao sera o do etanol. A tenacidade desta mistura é dominada pelo etanol
(considerando os dados experimentais, porém pode haver um equilibrio entre etanol e a-
pineno, pelos fatos ja mencionados anteriormente, com predominancia do etanol), ou seja, a
longo prazo, mas ainda perto da interface gas-liquido, o cheiro dominante € o do a-pineno. E
por fim, a fragrancia que domina o volume nessa mistura também é o etanol, o que indica

que a distancias maiores que 1 m e tempos longos, o cheiro predominante sera o do etanol.

4.2 Resultados obtidos com a simulacao fluidodindmica

Como descrito na metodologia na secao 3.3 anterior, o processo simulado foi apenas o
processo de difusao que ocorre no tubo que inicialmente contém ar e uma fracao massica
conhecida na base do tubo. O componente puro simulado foi o Limoneno com time step de
0,1 s e 15 iteragcOes por time step. Apesar de ser um caso simples, exige muito esforco
computacional devido as dimensdes do tubo e as simulacdes podem levar varios dias ou meses
a depender do processador utilizado uma vez que a difusao € um processo lento e o time step

deve ser pequeno tal como o estipulado.

Os estudos no campo da fluidodinamica computacional se configuram apenas como
preliminares, uma vez que devem servir, neste caso, somente para analisar como sao 0s
resultados obtidos quando se tem a difusao de uma substancia ao longo do tubo e
posteriormente, esse estudo pode ser estendido a evaporacao e difusao de substancias em
ambientes maiores, como uma sala, para problemas de marketing olfativo. Porém é
importante ressaltar que neste Ultimo caso o esforco computacional seria bem maior e o
problema envolveria também conveccao, tornando-se um problema mais complexo em sua
totalidade. Assim, a Figura 24 apresenta os perfis de fracdo massica do Limoneno ao longo do

tubo para diferentes tempos.
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Figura 22 - Resultados CFD para fracdo mdssica do Limoneno ao longo do tubo de difusdo.

A partir da figura pode ser perceber que nos primeiros minutos somente é possivel quantificar
Limoneno na porta SP1 do tubo e a medida que o tempo é incrementado é possivel perceber
que o Limoneno vai se difundindo através do tubo e podendo entao ser identificado nas
demais portas de amostragem, quando até entdao sé havia ar. Dessa maneira, € possivel
afirmar que o FLUENT consegue simular com boa precisao o processo de difusao que ocorre ao
longo do tubo.
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5 Conclusao

Os resultados apresentados na secao 4 deste trabalho mostram que o procedimento
experimental utilizado para determinacao do perfil de concentracdo das fragrancias
apresenta resultados bastante proximos daqueles simulados a partir do modelo preditivo
proposto quando se utilizam fragrancias puras. Sendo assim, pode-se dizer que o
procedimento experimental permite uma boa previsao do comportamento das fragrancias
frente a difusdao no tubo. Para o caso de substancias puras o erro relativo € menor que 10% em
média para menores distancias a partir da interface gas-liquido ao longo do tubo. Para as
demais distancias, esse erro € maior que 10%, porém ainda assim a técnica pode ser
considerada satisfatoria para determinacao do perfil de concentracao, uma vez que apesar
desses erros relativos, de maneira geral os valores obtidos experimentalmente sao da mesma
ordem de grandeza que aqueles obtidos através da simulacao dinamica e ainda, seguem uma

tendéncia crescente até chegar um patamar apoés algumas horas.

Para o caso da mistura multi-componente analisada apesar dos valores experimentais obtidos
apresentarem erros relativos em média de 7-20% para as duas portas, a excecao do etanol que
apresentou erros relativos da ordem de 31% e 83% para SP2 e SP4, respectivamente, em
relacao aos valores previstos pelo modelo utilizado. Para o a-pineno e o limoneno esses
valores apresentam ordem de grandeza semelhante e o comportamento esperado ao longo do
tempo também seguem a mesma tendéncia como pode ser visto na secao 4. Para o etanol,
apesar dos erros relativos serem maiores, conseguiu-se prever a ordem de grandeza das
concentracdes e tem-se um comportamento ao longo do tempo semelhante ao esperado.
Assim, foi possivel identificar os parametros de performance da mistura satisfatoriamente,
obtendo conformidade entre o previsto pela simulacdo dinamica e o obtido
experimentalmente a excecao da tenacidade, identificando o como cheiro caracteristico da
mistura o etanol. Tais resultados levam a conclusdao de que o procedimento experimental
permite uma boa avaliacao da performance de um perfume, mesmo quando os valores de

ODT utilizados sao os disponiveis na literatura.

Através dos resultados apresentados pode-se perceber que o procedimento experimental

possibilitou uma boa previsao do cheiro que tera a mistura ao longo da distancia e do tempo
através da analise do ,, comparando o previsto pelo modelo com o obtido
experimentalmente. Assim de maneira geral, o cheiro do etanol € o que predomina na
mistura para curtos tempos. Mas a tempos mais elevados o modelo previu que cheiro do a-

pineno deveria ser o predominante na regido proxima a interface gas-liquido e

experimentalmente verificou-se que também foi o etanol o cheiro predominante, porém,
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como os valores de intensidade desses dois componentes nessa regiao foram muito
semlhantes, pode-se dizer que o cheiro predominante, neste caso, foi uma mistura de etanol
e a-pineno. Portanto, conseguiu-se prever corretamente a performance da mistura e o cheiro

predominante.

Os resultados para a simulacao fluidodinamica computacional permitem concluir que o
FLUENT apresenta uma previsao satisfatoria do comportamento da substancia no processo de

difusao e serve como incentivo para estudo posteriores e casos mais complexos.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Muitas dificultades foram encontradas durante o trabalho no que dizia respeito em conciliar a
realizacao dos experimentos, o desenvolvimento do modelo de difusao e a realizacao das
simulacoes via CFD, sendo este Ultimo uma inovacao no seguimento destes estudos. Assim
sugere-se que para trabalhos futuros a simulacao fluidodinamica computacional seja mais

explorada através do estudo das seguintes situacoes:
e Simulacao multifasica de um componente puro no tubo de difusao.
e Simulacdo multifasica de uma mistura binaria no tubo de difusao

e Simulacdo de um caso de marketing olfativo, como por exemplo, dispersao de um

perfume em um ambiente.
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