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RESUMO

A Achyrocline satureioides ¢ uma planta nativa do sudeste da América do Sul sendo
conhecida popularmente como “marcela” ou “macela”, e cujas inflorescéncias sao
empregadas na medicina popular no tratamento de c6licas e dor epigdstrica, na regulagao
menstrual, como sedativo e antiespasmédico. A extragao com fluidos supercriticos (SFE) é
um processo que possibilita a obten¢do de produtos com propriedades funcionais de
interesse para a industria de alimentos, farmacéutica e de cosméticos, sendo uma tecnologia
que ndo agride o meio ambiente. Neste trabalho foi montada uma unidade de extragdo
supercritica constituida por 2 extratores de 1 L cada e que pode operar simulando um
processo continuo de extragdo e com reciclo de CO2. Foi elaborado um procedimento
operacional através de estudos com cravo-da-india e, posteriormente com marcela.
Verificou-se o desempenho de dois separadores, observando a necessidade do uso de
separadores com maior capacidade. Avaliou-se o sistema de reciclo de CO2 observando ser

satisfatorio.

Palavras-chave: Extra¢do supercritica, 6leos essenciais, Achyrocline satureioides,
custos de manufatura.
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ABSTRACT

Achyrocline satureioides is a plant native to southeastern of South America and it is
known as "marcela" or "marcela", and whose flowers are used in folk medicine to treat
colic and epigastric pain in menstrual regulation, as a sedative and antispasmodic.
Supercritical fluid extraction (SFE) is a process that enables the achievement of products
with functional properties of interest to the food, pharmaceuticals and cosmetics industries.
This technology does not harm the environment. In this work was developed a supercritical
extraction unit consisting of two extractors of 1L each that can operate simulating a
continuous process of extraction and recycling of CO,. It was prepared an operating
procedure of studies with clove and after with “macela”. It was studied two separators,
noting the need to use separators with longer capacity. We evaluated the system for recycle

of CO, observing satisfactory operation.

Keywords: Supercritical extraction, essential oil, Achyrocline satureioides, cost of
manufacturing.
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Introdugao

1. Introducio

O Brasil € um dos paises mais ricos em biodiversidade no mundo. Estima-se que o
pais abrigue mais de 20 % de todas as espécies de organismos do planeta, espalhados em
regides como a Amazodnia, a Mata Atlantica, o Cerrado, a Caatinga e Floresta Subtropical.
Somente as espécies vegetais constituem 55.000 das cerca de 350.000 espécies de plantas
conhecidas no mundo, o que representa uma extraordindria vantagem competitiva no século
onde os servicos ambientais e a biotecnologia se converterdo em meios de gerar enormes
riquezas (NODARI & GUERRA, 1999). O mercado de o6leos essenciais, corantes,
nutracéuticos, alimentos formulados com ingredientes funcionais, fitoterdpicos e outros
produtos derivados de vegetais vem crescendo significativamente nos ultimos anos.

A extragdo supercritica € um processo que possibilita a operacdo continua com o
solvente supercritico. O CO, supercritico utilizado como solvente nos processos de
extracdo tem as vantagens de possuir uma temperatura critica amena, ser atdxico, nao
inflamdvel e altamente disponivel (BRUNNER, 1994). Desta forma, evitando a polui¢do
por solventes organicos e eliminando o pos-processo de extragcdo para retirada do solvente.

Apesar da extragdo supercritica ser uma tecnologia vidvel na obtengdo de extratos
de alta qualidade, ela costuma ser descartada antes mesmo de uma avaliagdo técnica
principalmente porque estd associada a altos custos de investimento. Entretanto, o
desenvolvimento de inumeras unidades em escala industrial diminuiu o custo dos
equipamentos usados no processo, uma vez que a engenharia para constru¢do de tais
industrias ja se estabeleceu. A minimizacdo do custo € possivel também através da

otimizacdo do processo, envolvendo o dimensionamento do equipamento e a defini¢cao das



Introdugao

condi¢cdes operacionais. Desta forma, a extragdo supercritica torna-se convenientemente
mais atrativa.

As unidades de extracdo supercritica industriais exigem uma demanda elevada de
CO,, dessa forma a utilizacdo de um sistema de reciclo se faz necessario visando a
diminui¢do de custos. A construcdo de uma unidade de extracdo supercritica que opere com
o uso de um sistema de reciclo representa uma grande vantagem econdmica nos processos
de extragdo, tendo em vista que o CO, ao invés de ser liberado para atmosfera € recirculado
pela linha e assim reutilizado.

Observando que as unidades em escala de laboratério normalmente ndo utilizam um
sistema de reciclo, este projeto propds o desenvolvimento de uma unidade de extracdo

supercritica que possa operar com um sistema de reciclo de CO, e de forma continua.
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Objetivo Geral

Montagem, teste e valida¢do de uma unidade de extracao supercritica que seja capaz

de operar continuamente e com sistema de recirculaciao de COs.

Objetivos Especificos

Montagem de uma unidade de extracao supercritica (SFE-2x1L) com 2 extratores de
1 L cada e dois separadores que possua sistema que permita o reciclo de COy;

Realizacdo de teste no equipamento através de extracdo com cravo-da-india capazes
de assegurar o seu perfeito funcionamento;

Elabora¢ao do Manual de procedimento do equipamento;

Validagao do equipamento através de extracdes com macela e comparagdo dos
resultados com outra unidade de extracdo montada no LASEFI e extensivamente usada para

a obtencao de dados de laboratorio.






Revisdo Bibliogrdfica

2. Revisao Bibliografica

2.1. Extracao com Fluidos Supercriticos

A extragdo com fluidos supercriticos (SFE — Supercritical Fluid Extraction) € um
processo que se fundamenta no equilibrio e nas propriedades fisico-quimicas dos fluidos no
estado supercritico, como alto poder de solvatagdo, alto coeficiente de difusdo, baixa tensao
superficial e baixa viscosidade (BRUNNER, 1994). Os fluidos supercriticos apresentam
suas propriedades intermedidrias entre as de um gés e de um liquido (VEDAMARAN et al.,
2004), desta forma sua difusividade mdssica é préxima a de um gas e sua densidade €
semelhante a de um liquido, o que lhe confere um poder de solvatacdo e alta difusividade
madssica.

O CO; € o solvente mais utilizado na extracdo supercritica. Ele oferece como
vantagens a facilidade de separacdo apds a extracao, atoxicidade e utilizacdo em condicdes
amenas de temperatura e pressdo, o que minimiza a degradacdo térmica do produto
(BRAVI et al., 2007). Além disso, nao € inflamdavel, ndo é corrosivo, € barato e pode ser
encontrado de forma abundante.

Os Oleos essenciais de plantas aromadticas sdo tradicionalmente obtidos por
hidrodestilacdo, arraste a vapor ou extracdo por solvente (WENQIANG et al., 2007).
Apesar dos processos de extracdo convencionais ndo apresentarem alto custo, eles
promovem a degradacdo térmica, hidrdlise ou a solubilizagdo de alguns componentes na
agua (GUAN et al., 2007). A SFE pode ser utilizada como uma técnica vidvel para
obtencdo de extratos de alta qualidade, sendo considerada um processo de extragdao

alternativo (KHAIJEH et al., 2004).
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A extracdo de compostos de origem natural € a mais difundida aplicacao da SFE
com centenas de artigos cientificos publicados (REVERCHON & DE MARCO, 2006). A
SFE tem sido aplicada na obtencao de produtos naturais como pigmentos naturais € aromas
ha duas décadas (ROSA & MEIRELES, 2005a). Considerando a grande quantidade de
substancias com diferentes propriedades que podem ser obtidas das plantas, hd um grande
interesse das industrias de alimentos, cosmética e farmacéutica (PHILLIPSON, 2001;
SUFFREDINT et al., 2004). Segundo PERRUT (2000), existem em operacdo unidades de
SFE na Itdlia e na Franca que operam no processamento de ingredientes de alimentos,
principios ativos farmacéuticos e cosméticos. A SFE ja é utilizada em escala industrial para
descafeinacdo do café e de chd e também para a extragdo de ldipulo (BRUNNER, 1994).
ROSA & MEIRELES (2005b) observaram, entretanto, que nao existe nenhuma unidade de
producdo em escala industrial na América do Sul devido, principalmente, ao alto custo de
investimento para este tipo de instalagao.

A SFE possui como vantagens sobre outras técnicas de extracdo convencional: (a)
possibilidade de eliminacdo da contaminacdo por solventes organicos e (b) ndo utilizacio
do processo de pds-tratamento do extrato para remocdo de solvente (REVERCHON & DE
MARCO, 2006). Outras vantagens sao a remoc¢ao do solvente do extrato final, seletividade
que permite a extragdo de diferentes classes de compostos devido a seletividade e a
possibilidade de utilizacdo de temperaturas moderadas (PEREIRA, 2005).

REVERCHON (1997) compara o uso de processos que utilizam solventes organicos
com a SFE, relatando a necessidade da remog¢do dos solventes apds o processo de extragao
e DEL VALLE & AGUILERA (1999) alertam para o fato de que através de etapas

adicionais para remocao do solvente poderia aumentar o custo de extracdo. MEIRELES
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(2003) afirma que a SFE apresenta um investimento desfavordvel quando comparada a
outros processos de extracdo como a hidrodestilacdo e a extracdo com solvente a baixa
pressdo, mesmo considerando que esses processos requeiram outras operagdes unitdrias
associadas como a centrifugacdo e a retirada de solventes, bem como processos como
destilacdo, evaporagdo e descoloragdo. Entretanto, MEIRELES (2003) observa que a
propriedade funcional dos extratos obtidos através da SFE quando comparados com outros
processos € a chave para se estabelecer a SFE como uma alternativa de etapa de extragao,
sendo importante a determinagdo da composicdo quimica dos extratos obtidos. Dessa
forma, a SFE pode se tornar mais atrativa do que a hidrodestilacdo ou a extracdo com
solvente a baixa pressao.

PERRUT (2000) também relata que os altos custos de obtencdo dos extratos devido
as altas pressoes de operagdo colocam a SFE em uma posi¢ao desfavoravel frente a outras
tecnologias, entretanto afirma também que a tendéncia por tecnologias “verdes” estd
criando condicdes favoraveis a SFE.

BOSCEVSKA & SOVOVA (2007) obtiveram o extrato das flores de Achillea
millefolium (mil-folhas) por SFE na pressdao de 10 MPa e temperaturas entre 313,15-333,15
K comparando o rendimento e a composi¢do obtida com a hidrodestilagao sendo que SFE
mostrou-se melhor na extracdo dos componentes de menor volatilidade do que a
hidrodestilacdo. Dessa forma os autores afirmaram que a SFE provou ser uma técnica a ser
escolhida para o isolamento de ésteres de monoterpé€nicos, alguns de seus alcodis e
sesquiterpenos das plantas.

FRANCA & MEIRELES (1997, 2000) extrairam O6leo das fibras prensadas do

dendé e seus resultados mostraram que a SFE é uma técnica promissora para se obter

7
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concentrado de carotendides. FRANCA et al. (1999) obtiveram fracdes de 6leo com alta
concentragdo de carotendides e tocoferdis, especialmente o S-caroteno, através da SFE da

polpa de buriti.

2.2. Custo de manufatura de extratos por SFE

ROSA & MEIRELES (2005b) apresentaram um método simples e rapido para
estimar o custo de manufatura (COM) de extratos obtidos por SFE. Foram estimados os
custos de producdo do 6leo de cravo da india e oleoresina de gengibre. As estimativas de
custo foram baseadas na metodologia apresentada por TURTON et al. (1998). O COM do
cravo da india foi estimado em US$ 9,15/kg enquanto que seu preco de mercado é de US$
40/kg, o que torna este processo vidvel. Em relacio ao COM da oleoresina de gengibre, o
valor obtido foi de US$ 99,80/kg, sendo que o pre¢co de mercado é de US$ 100/kg.
Entretanto, considerando que a oleoresina de gengibre possui propriedades nutracéuticas e
que as quantidades de gingerdis obtidos por SFE neste 6leo sdo maiores do que as obtidas
por extracdo com etanol e dlcool isopropilico (NOBREGA er al., 1997). ROSA &
MEIRELES (2005b) consideraram que este processo de extracdo pode ser atrativo
dependendo da aplicacdo da oleoresina.

Os extratos naturais obtidos por SFE nao podem ser comparados com produtos
sintéticos em relacdo ao custo e sim por serem obtidos a partir de recursos naturais € por
manterem suas qualidades sensoriais. Dessa forma, quando se comparam as propriedades e
a qualidade dos extratos obtidos por diferentes processos a SFE torna-se competitiva € um

processo alternativo de extragdo (MEIRELES, 2003).
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A qualidade do extrato obtido por SFE estd relacionada com a pressdo e a
temperatura do processo (CARVALHO JUNIOR et. al, 2005). Visando a diminui¢cdo dos
custos de operacdo da SFE, torna-se necessario a modelagem e simulag¢do de processos com
o uso de unidades experimentais de laboratério, de forma que para se maximizar o
rendimento dos compostos de interesse uma otimizacdo das condi¢des de processo se faz

necessaria.

2.3. Comportamento Cinético

O comportamento cinético da SFE € descrito pela curva global de extracao (OEC —
Overall Extraction Curve) e € determinada pela massa total de extrato em funcdo do tempo
de extracdo (MOURA, 2004). Entretanto, a taxa de obtencdo do extrato nao € linear em
relacao ao tempo (CONDORI, 2005). Durante o processo de extracdo, observa-se que a
OEC pode ser dividida em trés partes (BRUNNER, 1994; FRANCA et. al, 1999), como

pode ser observado na Figura 1.

OCER
OFER

. A Difusdo

Massa de extrato

Tempo

Figura 1- Curva global de extracio
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Na Figura 1 observa-se que:

a) Etapa de taxa constante de extracdo (CER — Constant Extraction Rate). Nessa
etapa ocorre a retirada do extrato que se encontra na superficie das particulas com uma taxa
aproximadamente constante. Nesta fase prevalece a transferéncia de massa por convecgao.

b) Etapa de taxa decrescente de extracdo (FER — Falling Extraction Rate). Nessa
etapa comeca a aparecer a resisténcia a transferéncia de massa na interface solido-fluido, no
qual comecam a aparecer falhas na camada superficial de soluto que recobre as particulas e,
dessa forma, menor quantidade de soluto é solubilizada. Nesta fase ocorre tanto a
transferéncia de massa por convec¢ao quanto por difusao.

c¢) Etapa difusiva. Nesta etapa ocorre a retirada do soluto que esta na parte interna da
particula, sendo uma etapa lenta de extracao.

A SFE pode ser descrita através de um balango diferencial de massa aplicado sobre
o leito de extracdo. De forma geral, se a razdo entre o didmetro do leito e o diametro das
particulas é muito grande, os efeitos da transferéncia de massa axial predominam. Desta
forma, pode-se desprezar os efeitos da transferéncia de massa radial e angular (BRUNNER,
1994). Sendo assim, as equacdes de balanco de massa dos solutos na fase fluida e na fase
sOlida podem ser escritas de acordo com as Equacdes (1) e (2) abaixo (RODRIGUES et al.,
2000).

Fase Fluida:

U—=—\D,—
"0Z)  Epco,

o, ov _ o [D 6YJ+J(X,Y)
ot 0Z 07

1)
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Fase Solida:
a_X:i(D alj_ J(X.,Y) (2)
o 0z\" “oaz) (1-¢)p,

Onde:

Y e X sdo, respectivamente as razdes madssicas de soluto na fase fluida e sdlida
(kg/kg);

u: € a velocidade intersticial da fase fluida (m/s);

t: tempo (s);

Z: dire¢ao axial (m);

& porosidade do leito;

Peo: € Ps: densidade do CO; e do sdlido, respectivamente (kg/m3 );

J(X,Y): taxa de transferéncia de massa na interface substrato sélido/solvente por
unidade de volume (kg/kg.s);

D,y: coeficiente de dispersdo axial;

D,.: coeficiente de difusdo efetivo.

. . oy |, R ~
Sendo que, na equacdo para a fase fluida, ui ¢ o termo referente a convecgado e

%[Dw %) refere-se a difus@ao do soluto na fase fluida. Na equacao para a fase sélida, o

0 0X I . o .
termo 7 D, 7 representa a difusdo da mistura soluto/solvente no interior da matriz

sélida.
Viérios modelos matemadticos tém sido apresentados na literatura para a

determinacdo da curva de extracdo, tais como os modelos de CRANK (1975), TAN &

11
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LIOU (1989), GOTO er. al (1993), SOVOVA (1994), ESQUIVEL er al. (1999) e
MARTINEZ et al. (2003).

CRANK (1975) fez uma adaptacdo do modelo de transferéncia de calor de uma
particula esférica em um meio uniforme, sendo a particula esférica o s6lido que contém os
solutos e o meio o solvente. CRANK (1975) admitiu que o mecanismo de transferéncia de
massa que domina o processo € a difusdo, onde o coeficiente de difusdo do substrato na

particula (D) € o parametro ajustavel nesse modelo. A OEC é descrita pelas Equagdes (3) e

4):
3
M, (1) = X o OF [El -ij 3)
XO
R ol I bl (021 @
XO ]TZ n=1 n2 P rpz

Onde,

X: razdo méssica de soluto;
Xy: Rendimento global;

F': massa de alimentacdo (kg);
rp: raio da particula (m);

t: tempo (s);

n: ndmero de termos da série;

D: coeficiente de difusdo do soluto no leito.

GOTO et. al (1993) consideraram que o leito de extracdo € formado por particulas

com geometria de uma placa plana, sendo que a particula sélida é tratada como um meio

12
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poroso e a espessura € desprezivel em relagdo as demais dimensdes. Neste modelo, o
processo de transferéncia de massa € controlado tanto pelo mecanismo de dessorcdo (da
particula para os poros), como pela transferéncia de massa (difusdo do soluto através dos
poros da particula). Os dois parametros a serem ajustados sdo o coeficiente global de

transferéncia de massa (@ e a constante de dessor¢ao (K). A OEC € descrita pelas Equacdes

(5)-(11):

g DD p tfrodat)]

Pco, a, a,

A= (1-£)i¢g
[6+(1-B) K|z e, -a,) 6)

NRTIN =y g

RET=

b ¢ L 1,gll-¢)
B+(1-BK ¢ £ )
c= ¢
[6+(1-B)x]z (10)
g=k G T (11)
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Onde,

Xop: Rendimento global;

Qco2: vazao massica de solvente (kg/s);

K,: constante de dessor¢do (s'l);

t: tempo (s);

& porosidade do leito,

Hp: altura do leito (m);

K: constante de equilibrio de adsor¢do (s™);
ky: coeficiente de transferéncia de massa s™;
I: tempo de residéncia do solvente no leito (s);
P, densidade do sélido (kg/m3);

p©: densidade da mistura (kg/m3);

[ porosidade da folha;

a,: drea especifica de transferéncia de massa (m);

@ parametros adimensional.

SOVOVA (1994) propés um modelo em que se emprega o coeficiente de
transferéncia de massa na fase fluida para descrever o periodo de taxa de extragao constante
(CER), e o coeficiente de transferéncia de massa na fase solida para se descrever o processo

difusivo. SOVOVA (1994) dividiu o perfil de concentracdo do soluto em trés etapas:

14
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I) Considera-se que o soluto de facil acesso (X)) disponivel na superficie das
particulas vai se esgotando ao longo da extracdo. Etapa de taxa constante de extracdo —
FER.

IT) Ocorre a retirada dos solutos de dificil acesso (X;) presente no interior das
particulas. Etapa de taxa decrescente de extracdo — CER.

III) Etapa final de extracdo (difusiva).

PASQUEL-RUIZ (1999) baseado no modelo de SOVAVA (1994) apresentou um
modelo onde a OEC € descrita pelas Equacdes (12) - (19):

Dt<tewr

mextraro (t) = QCO2 YD[1 - exp(— Z)]t (12)
II) lCER <t < tFER
mexrrato (t) = QCOZYD[1 - tCER eXp(ZW - Z)] (13)

T0) £ > teem

yo WX WO, X
_ _r o |_ > 1) == 14
M, (t) m, {X (——” ln{l + exp( ¥ j 1} eXp[ g (t cer ~1 )}( X, j} (14)

_ g [ky, [pcoz

0, Hi-)ip, (15)
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w=_""s [kxq
Qco2 [ﬁl—é’)
[Dco,
0 X, exp — (tCER _t) - Xk
— ZU] ln S
WX, Xo— Xy
.- mg, [X,
CER T YOy Qe
X +XPexp(WD§°j
_ m Y
Lrer = tCER + *—In
Qco2 W X

Onde,

Mextrato: Massa do extrato (g);

my: massa de matéria prima livre no soluto (g);

Y*: solubilidade do soluto no solvente (g/gCO,);

Xp: Razdo madssica inicial do soluto pela matéria livre de soluto;
Qco2: vazao massica de solvente (g/s);

kyq: coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (s'l);
k., coeficiente de transferéncia de massa na fase solida (s'l);
& porosidade do leito;

t.er: tempo do periodo CER (s);

P densidade do sélido (g/m3);

Pcoz: densidade do CO, (g/m’);

16
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ESQUIVEL et al. (1999) avaliaram trés modelos matematicos na simulacdo da
curva de extracdo do 6leo de oliva. Dois modelos foram baseados no balango diferencial de
massa e um modelo baseado em uma equacdo empirica com um parametro k ajustavel;

neste caso a OEC € obtida com a Equacao (20):

€=e, [Lj
k+t (20)
Onde:

e = massa de soluto/massa de solvente;

t = tempo (s);

eiim = massa de soluto extraido/massa de solvente num tempo infinito de extragdo;
k = parametro ajustdvel.

MARTINEZ et al. (2003) propuseram um modelo baseado em um balanco de massa
diferencial, considerando o extrato como uma mistura de vérios grupos de compostos
quimicos, tendo este modelo trés parametros ajustaveis. A OEC € descrita por:

m ()=_XoF { 1+exp(mm))]_ 1}

- exp(b Em) 1+ exp[b [ﬂtm -t

(21)
Onde:
b; e t,, sdo parametros ajustaveis do modelo;
Xo: Rendimento global;
F: massa de alimentacdo (kg).
O uso dos dados obtidos com as curvas de extracdo € de extrema importancia o
dimensionamento do extrator e de parametros de operagdo tais como, vazao de solvente

requerida, tamanho de particulas, bem como a realizacdo de uma anélise para o aumento de
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escala (MARTINEZ et al., 2003; SOUZA et al., 2004a; DEL VALLE et al., 2005;
MOURA et al., 2005).

MOURA (2004) e CARVALHO JUNIOR (2004) compararam duas unidades
experimentais de extracdo com geometrias diferentes para a obten¢do de extratos de funcho
e alecrim, respectivamente. O objetivo foi identificar as relacdes existentes entre a
geometria do leito, a massa de alimentacdo e a vazdo do solvente, que sdao parametros
necessarios para uma andlise de aumento de escala, de forma a se reproduzir o
comportamento em unidades de extracdo de geometria diferentes. Desta forma, foram
propostas 2 correlagdes para a obtengdo das curvas de extracdo global (OEC) idénticas em
unidades de extracdo distintas, a partir de uma unidade de referéncia, onde se conheca os
parametros do processo. Dessa forma, a Equacao (22) deve ser utilizada quando se mantém

constante a relagdo Fco,/F, onde Fcp, é¢ a massa de CO, e F € a massa de alimentagao.

Qcozz :(ijz HBI & (22)

QCOZI F .HBZ .DBZ

A Equacao (23) deve ser usada quando se mantém constante o tempo de extracao.
2 3
Qcozz :(ij HB, DBI
Qco,i Fy) Hy \ Dy, (23)

Sendo Qcp; a vazdo de solvente (kg/s), Hp a altura do leito (m), D o didmetro do

leito (m) e F'a massa alimentac¢do (kg).
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2.4. Operacao de uma unidade SFE simulando processo continuo

A otimizagdo do processo de extracdo supercritica pode ser obtida através da
producdo ininterrupta de extrato. Para um processo SFE com um tnico extrator ndo é
possivel extrair continuamente, uma vez que apds um periodo de extragdo ha a necessidade
de descompactar e despressurizar o sistema para que em seguida o leito seja novamente
compactado com uma nova matéria-prima, pressurizado para, posteriormente, dar
continuidade a extracdo. Dessa forma, para que um processo de extracdo seja continuo se
faz é necessaria a utilizacio de no minimo dois extratores operando no sistema
separadamente (BRAVI et al., 2002). Entretanto, os autores observaram que devido a
grande variacdo de rendimento do dleo recuperado durante a extragdo, um sistema com 2
extratores poderia resultar em uma taxa de recuperacao de 6leo irregular. Eles estudaram a
redugdo da flutuagdo da quantidade de 6leo extraida em relagdo ao nimero de extratores
empregados em um processo continuo de extracdo de 6leo de girassol utilizando SFE.
Observaram que haveria a necessidade de pelo menos 2 extratores operando
simultaneamente para que houvesse uma diminuicao da flutuacdo da quantidade de dSleo
extraida. Desta forma propuseram que o nimero minimo de extratores a serem utilizados

em uma unidade de extracao pode ser obtido pela Equacao (24):

1, +1,

e

e T (24)

e

Onde, n, € o nimero de extratores; 7, 0 tempo de extragdo e ¢, o tempo total gasto no

empacotamento e desempacotamento do leito, mais o tempo gasto na despressurizacao e
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pressurizacdo do sistema (DULP — depressurizing/solids unloading/solids loading/vessel

pressurizing).

2.5. Achyrocline satureioides — macela

A Achyrocline satureioides (Lam.) D.C. ¢ uma planta nativa do sudeste da América
do Sul popularmente conhecida como “marcela” ou “macela”. Em diversas regides do sul
do Brasil suas inflorescéncias secas sdo empregadas no preenchimento de travesseiros e
acolchoados. A planta também possui emprego bastante comum na medicina popular onde
o cha proveniente de suas flores € utilizado no tratamento de problemas gastricos, epilepsia
e colicas de origem nervosa (SILVA et al., 2007). A Figura 2 ilustra a inflorescéncia da

Achyrocline satureioides.

Figura 2— Flor da Achyrocline satureioides (DICAS DE JARDINAGEM, 2010)
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Tendo em vista o difundido uso popular da Achyrocline satureioides, estudos
experimentais foram realizados por diversos autores onde vérias atividades bioldgicas
foram relatadas como efeito citoprotetor (ARREDONDO et al., 2004), hepatoprotetor em
ratos (KADARIAN et al., 2002), antiinflamatério (DE SOUZA et al., 2007), antioxidante
(DESMARCHELIER et al., 1998; POLYDORO et al., 2004), antiespasmddico
(LANGELOH & SCHENKEL, 1985), imunolégica (PUHLMANN et al., 1992),
imunomodulatéria (SANTOS et al., 1999; COSENTINO et al., 2008) e bactericida
(LEMOS et al., 2000).

Andlises fitoquimicas da planta revelaram a presenca de flavondides, flavononas,
ésteres, terpenos e Oleos volateis (FERRARO er al., 1981; MESQUITA et al., 1986;
BROUSSALIS et al., 1988; LORENZO et al., 2000; HNATYSZYN et al., 2004).

Flavondides sao compostos polifendicos encontrados comumente em plantas.
Estudos mostram que alguns flavondides podem contribuir na prevencao do cancer e na
inibicdo da proliferacdo de alguns tipos de células cancerigenas além de possuirem
atividade antioxidante (REN er al., 2003). RUFFA et al. (2002) analisaram extratos
metandlicos de oito plantas medicinais utilizadas na Argentina, entre elas a A. satureioides,
e observaram a atividade citotéxica sobre o carcinoma hepatocelular humano in vitro, o que
indicaria potencialidade no tratamento de tumores. Propriedades antioxidantes em extratos
aquosos de “macela” também ja foram relatadas, como no estudo desenvolvido por
GUGLIUCCI & MENINI (2002) que observaram esse efeito sobre a oxidacdo da LDL
humana in vitro.

FERRARO et al. (1981) obtiveram flavondides em extratos alcodlicos de A.

satureioides sendo a quercetina, a luteonina e a 3-o-metilquercitina os principais
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constituintes. MORQUITO et al. (2005) relataram que extratos de A. satureioides
misturados a base de cosméticos e aplicados em pele de coelhos foram eficazes na protecao
contra a radiacdo ultravioleta atribuindo o fato a presenga de flavondides como quercetina,
a luteonina e a 3-o-metilquercitina. DE SOUZA et al. (2002) desenvolveram uma
metodologia que possibilita a separacdo e quantificacdo destes trés flavondides através de
cromatografia liquida em extratos de A. satureioides.

DICKEL et al. (2007) realizaram um levantamento das plantas populares usadas na
perda de peso, na cidade de Porto Alegre - RS encontrando um grande nimero de espécies,
entre elas a A. satureioides que, segundo dados de estudos pré-clinicos, apresenta potencial
no controle de altos niveis de glicose no sangue.

DE SOUZA et al. (2007) estudaram a atividade anti-inflamatoéria da quercitina e de
extrato alcodlico de A. satureioides quando administrados em ratos via oral. Avaliaram
também a influéncia do solvente, do adjutor tecnolégico e dos processos de liofilizacdo e
secagem por atomizacao na atividade anti-inflamatdria. Foi constado que extratos obtidos a
partir da maceracdo de solugdo etilica a 40% de A. satureioides e posterior secagem por
liofilizacdo apresentaram efeito inibidor no processo de inflamacdo. Extratos obtidos de
solucdes etilicas a 40% e 80% secos por atomizacdo também se mostraram eficientes na
inibi¢do do processo inflamatério. SENNA et al. (1997) descreveram uma metodologia de
preparacdo e caracterizacdo de extrato de marcela secos por atomizagdo. O extrato seco em
p6 obtido apresentou boas propriedades fisicas como higroscopicidade, forma da particula e

tamanho.
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KADARIAN et al. (2002) estudaram o extrato aquoso das partes aéreas de
Achyrocline satureioides em camundongo e observaram a acdo hepatoprotetora, atribuindo
esse efeito a presenca de flavondides e suas propriedades antioxidantes.

LEAL et al. (2006) determinaram o rendimento dos extratos de folhas e ramos de A.
satureioides obtidos por baixa pressdao com etanol, hidrodestilacdo e SFE. A extracdo
supercritica foi realizada nas pressdes de 100, 200 e 300 bar e na temperatura de 30 e 40°C
sendo o extrato caracterizado por cromatografia gasosa e espectrometria de massas (CG-
MS). Os principais componentes encontrados foram o trans-cariofileno e o a-humuleno.
Determinaram também a influéncia da temperatura e pressdo no processo de SFE e
avaliaram a atividade antioxidante dos vérios extratos obtidos.

TAKEUCHI et al. (2009) estudaram o efeito da variagdo da pressao (10, 20 e 30
MPa) e temperatura (303 e 318 K) na SFE de macela, utilizando etanol (20% v/v) como
cossolvente. As propriedades funcionais dos extratos foram avaliadas através da
determinac¢do da atividade antioxidante e das concentragdes dos compostos fendlicos totais
e da andlise de flavondides totais. Estudou-se também a influéncia da temperatura e pressao
nessas propriedades. Os resultados indicaram que a influéncia da temperatura foi
significante no desempenho do processo bem como nas propriedades funcionais. J4 o efeito
da pressdo ndo apresentou grande influéncia sobre os resultados obtidos a 303K.

TAKEUCHI & MEIRELES (2007) estudaram a influéncia da geometria do leito na
cinética da SFE da macela através da validacdo das equagdes propostas por CARVALHO
JUNIOR et al. (2005) e MOURA et al. (2005).

PEREIRA et al. (2008) determinaram o rendimento global, a composicdo e a

atividade antioxidante de extratos de Achyrocline satureioides obtidos por diferentes
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técnicas de extracdo. Seus resultados demonstraram a presenga de flavondides em todos os
extratos obtidos.
E importante relatar que RIVERA er al. (2004) demonstraram em estudos

toxicoldgicos que extratos aquosos de “macela” sdo seguros e ndo causam nenhum efeito

prejudicial in vivo.

2.6. Eugenia caryophyllus — cravo-da-india

O cravo € usado como condimento, ativando a secrecdo géstrica e facilitando a
digestdo; como aromatizante e usado na preparagdo de vdrias formulas. Dos seus
subprodutos destaca-se o Oleo essencial, pelas suas propriedades anti-sépticas e

odontoldgicas. A Figura 3 ilustra os botdes de cravo-da-india.

Figura 3 — Cravo-da-india - Eugenia caryophyllus (COSMETICOS, 2010)

24



Revisdo Bibliogrdfica

VELLUTI ef al. (2003) estudaram o efeito inibitério do 6leo de cravo no
crescimento e producao de fumonisina B1 por Fusarium proliferatum em graos de milho. O
6leo se cravo mostrou-se eficiente na inibicdo do crescimento do F. proliferatum em
atividade aquosa de 0,995 nas temperaturas de 20 °C e 30 °C.

O Laboratério de Tecnologia Supercritica: extracdo, fracionamento e identificacao
de extratos vegetais da UNICAMP (LASEFI) realizou diversos estudos com o cravo-da-
india (CORAZZA, et al., 2004; SOUZA et al., 2004a; SOUZA et al., 2004b; TAKEUCHI
et al., 2006; MARTINEZ et al., 2007). Devido a grande disponibilidade de dados
experimentais sobre o sistema cravo-da-india/ CO,, o mesmo foi empregado neste trabalho

como um sistema modelo para validacao de equipamentos e métodos.
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3. Material e Métodos

3.1 Matéria-prima

A matéria-prima selecionada para este trabalho foi a Achyrocline satureioides
(Macela). Esta matéria-prima foi fornecida em 01/04/2008 pela Anidro do Brasil Extracdes.
Entretanto, nas etapas de desenvolvimento do equipamento foi utilizado como matéria-
prima o cravo-da-india (Eugenia caryophyllus); esta planta foi adquirida no comércio

local de Campinas-SP, bem como fornecida pela Anidro do Brasil Extracoes.

3.1.1 Preparo da matéria-prima

As matérias-primas foram moidas em moinho de facas (Marconi, MA340,
Piracicaba, SP). Apdés a moagem as particulas foram peneiradas em peneiras da série
padrao Tyler distribuindo-as em bandejas de 18 - 80. As peneiras foram agitadas em
agitador de peneiras (Bertel, modelo N1868, Caieiras, SP) por 10 minutos para que
houvesse a separagdo das particulas por tamanho.

As amostras foram empacotadas em sacos plasticos e armazenadas em freezer

doméstico (Metalfrio, HC-4, Sao Paulo, SP).

3.1.2 Caracterizacao da matéria-prima

3.1.2.1 Umidade
O teor de umidade foi determinado pelo método de destilagcdo com xilol (JACOBS,

1973). Este método é recomendado para produtos que contém 6leo volatil.
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A Figura 4 representa o equipamento utilizado na determinagao da umidade.

Figura 4 - Esquema usado na determina¢do da umidade (JACOBS, 1973).

O sistema € constituido de um condensador, um tubo coletor graduado para receber
a dgua evaporada da amostra, manta de aquecimento e um baldo. Cerca de 15 g de macela
foram colocadas em um baldo de fundo redondo de 250 mL. Cobriu-se a mesma com 75
mL de xilol (99,95 %) e, em seguida, ligou-se a manta aquecedora (Fisaton, modelo 102,
Sdo Paulo, SP), deixando o material em refluxo durante 3 h, tempo suficiente para o
esgotamento da dgua.

Determinou-se a umidade de acordo com a equagio abaixo:

Umidade = (volume de H>O. P20 / massa de amostra) x 100 (25)
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3.1.2.2 Determinacdo da densidade real, densidade aparente e porosidade do leito.

A densidade real das particulas (d,) foi determinada pelo método da picnometria
com o uso de gas hélio na Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp.

A densidade aparente (d,) foi determinada utilizando-se o volume da coluna de
extracdo (V) e a massa de macela (m) utilizada na coluna de acordo com a Equacgdo (26):

J (26)

_m
==
|4
Onde: m é a massa de amostra contida na célula de extracdo e V; € o volume da

célula de extracgdo.
Com os dados da densidade real e a densidade aparente € possivel determinar a

porosidade total do leito de particulas de acordo com a Equacgdo (27):

27)

Onde:
&= porosidade do leito;
d, = densidade aparente do leito (kg/m3);

d, = densidade real das particulas (kg/m’);

3.2 Extracao Supercritica — Unidade SFE I

Neste trabalho foram utilizadas duas unidades de extragdo supercritica. A primeira
unidade de extragdo (SFE-I) foi utilizada somente com a macela com o objetivo de
caracterizacdo inicial da amostra. Nesta unidade foram realizadas determinagdes do

rendimento global e da cinética de extragao.
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A unidade SFE-I € constituida por duas bombas de alta pressao, uma utilizada com
0 CO2 (Thermo Separation Products, ConstaMetric® 3500, Fremont, EUA) e a outra com
cossolvente (Thermo Separation Products, ConstaMetric® 3200 P/F, Fremont, EUA). As
porcentagens de CO2 e cossolvente utilizados s@o ajustadas na bomba de circulacdo de
cossolvente que controla o funcionamento de ambas as bombas.

O sistema possui dois banhos termostaticos, um para o controle da temperatura de
resfriamento do CO, antes da entrada na bomba (Marconi, Modelo MA-184, Piracicaba,
SP), e outro banho que controla a temperatura no do extrator (PolyScience, Modelo 9510,
Niles, EUA). Os banhos eram ligados previamente para se permitir alcangar a temperatura
de trabalho.

Ainda fazem parte da unidade SFE-I mandometros (Record, Modelo 1679 Vila
Prudente, SP), totalizador de gas (LAO, Modelo G 0.6, Osasco, SP) e uma célula de

extracdo que possui aproximadamente 220 cm’ e suporta pressoes até 400 bar.

3.2.1 Determinacao do Rendimento Global

3.2.1.1 Sem utilizacdo de cossolvente.

Para a determinagcdo do rendimento global foram realizadas extragdes exaustivas
usando-se di6xido de carbono (99.0 %, GAMA Gases, Campinas, SP) como solvente.

A matéria-prima utilizada foi a Achyrocline satureioides. Os ensaios foram
realizados na unidade de extragdo supercritica SFE-I.

Previamente a extracdo, eram ligados os banhos termostéticos para que atingissem

as temperaturas necessarias. O banho que controla o resfriamento do CO, antes da bomba
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foi ajustado para 263,15 K, enquanto o segundo banho foi ajustado para a temperatura de
extracdo.

Aproximadamente 55 g de matéria-prima foram empacotadas em cestas
confeccionadas de nylon de forma a acomodar as particulas uniformemente na célula e
evitar a formagdo de caminhos preferenciais. Apds o empacotamento as células eram
introduzidas na coluna de extracdo. O uso da célula de nylon foi para facilitar o
empacotamento do leito e a remog¢ao do sélido apds a extracao.

O sistema era entdo pressurizado até a pressdo de operacdo e mantido nestas
condi¢des por um periodo estitico de 60 minutos antes de iniciar a extracdo. O periodo
estatico foi utilizado de forma a possibilitar que o sistema atingisse o equilibrio de
temperatura e pressao das condi¢des de extracao.

Os experimentos foram realizados em duplicatas nas temperaturas de 303,15 K,

313,15 Ke 318,15 K e pressoes de 10, 20 e 30 MPa.

3.2.1.2 Com utilizagdo de cossolvente.

Os ensaios foram realizados na unidade de extragdo supercritica SFE-I descrita
anteriormente. Para a determinacdo do rendimento global foram realizadas extracdes
utilizando-se diéxido de carbono (99,0 %, GAMA Gases, Campinas, SP) como solvente (80
%, vol.) e etanol (Pureza > 99,5 %, Ecibra, Santo Amaro, SP) como cossolvente (20 %,
vol.). Como matéria-prima foi utilizada a Achyrocline satureioides.

Aproximadamente 30 g de matéria-prima foram empacotadas em cestas

confeccionadas de nylon de forma a acomodar as particulas uniformemente na célula e
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evitar a formagdo de caminhos preferenciais. A fim de se evitar o volume morto o restante
da célula foi preenchido com esferas de vidro.

Apdés o empacotamento, o leito era instalado na unidade de extragdo e o sistema
pressurizado até a pressdo de operacdo. O diéxido de carbono + etanol (20% v/v) eram
alimentados na célula de extracdo pela parte inferior, passando primeiramente pelo leito
inerte (esferas de vidro) e posteriormente pela matriz vegetal (macela). O percentual de
cossolvente utilizado baseou-se em estudo prévio realizado do TAKEUCHI (2009).

O sistema era entdo mantido nestas condi¢des por um periodo estitico de 60
minutos antes de iniciar a extragao.

Os experimentos foram realizados em duplicatas nas condi¢des de temperatura de

318,15 K e pressoes de 10, 20 e 30 MPa.

3.2.2 Estudo da Cinética de Extracao

3.2.2.1 Sem utilizacdo de cossolvente.

Foi realizado um experimento cinético utilizando-se diéxido de carbono como
solvente e Achyrocline satureioides como matéria-prima.

O ensaio foi realizado na unidade de extrac@o supercritica SFE-I na temperatura de
318,15 K e pressao de 20 MPa.

Aproximadamente 47 g de Achyrocline satureioides foram empacotadas em cesta
confeccionada de nylon de forma a acomodar as particulas uniformemente no interior da
célula. Apés o empacotamento a célula foi introduzida na coluna de extragdo sendo entdo o
sistema pressurizado até 20 MPa. Manteve-se o sistema nestas condi¢des por um periodo

estatico de 60 minutos antes de iniciar a extragao.
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Fragoes do extrato de macela foram coletadas em frascos a intervalos de tempo pré-
estabelecidos. Estes frascos foram previamente pesados de forma a se medir a massa de

extrato obtida.

3.2.2.2 Com utilizacdo de cossolvente.

Para o experimento cinético foram realizadas extragdes usando-se didéxido de
carbono como solvente e etanol como cossolvente na propor¢cao volumétrica de 80 % de
CO; e 20 % etanol. Aproximadamente 30 g de Achyrocline satureioides foram
empacotadas em cesta confeccionada de nylon de forma a acomodar as particulas
uniformemente no interior da célula. Os ensaios foram realizados na unidade de extracdo
supercritica SFE-I.

As amostras de extrato de macela foram coletadas em frascos a intervalos de tempo
pré-estabelecidos. O etanol era eliminado dos frascos através do uso de um evaporador
rotativo (Heidolph, Laborota 4001, Viertrieb, Alemanha) conectado a uma bomba a vacuo
(Heidolph, Rotavac, Viertrieb, Alemanha). Estes frascos foram previamente pesados de
forma a se medir a massa de extrato obtida. Os experimentos foram realizados na

temperatura de 318,15 K e pressoes de 10 e 30 MPa.

3.3. Extracao Supercritica - Unidade de extracao SFE-2x1L

3.3.1 Montagem e teste da unidade de extracao supercritica

A unidade de extracdo supercritica SFE-2x1L corresponde ao equipamento em
desenvolvimento no Laboratério de Tecnologia Supercritica: extragdo, fracionamento e

identificacdo de extratos vegetais da Unicamp (LASEFI).
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Inicialmente foi realizada a construcdo da unidade de extragdo SFE-2xIL e
posteriormente foram feitos ensaios com a finalidade de testar e validar o equipamento
montado.

Devido a necessidade de procedimentos de ajuste e controle de cada componente da
unidade foi realizado um ciclo de melhoria PDSA (Plan, Do, Study, Act). O ciclo PDSA
(planejar, fazer, estudar e agir) € um método padrdo de trabalho que proporciona um
processo eficaz de experiéncia e aprendizagem em quase todas as atividades,
principalmente quando € necessdrio coletar dados para responder dividas sobre um
determinado problema. (PROGRAMA BLACK BELT, 2007). O ciclo PDSA ajuda a
preparar e executar planos de trabalho, auxiliando a reconhecer os problemas levando a
melhoria do sistema (FERREIRA, 2005). A primeira etapa do ciclo ¢ PLANEJAR, onde
sdo descritos os objetivos especificos de cada ciclo bem como definidas as questdes as
serem respondidas e as predi¢des existentes. Na segunda etapa (FAZER), executa-se o
plano e observa-se quaisquer eventos ndo previstos que possam afetar a interpretacdo dos
dados. E nesta etapa em que se d4 inicio ao processo de andlise dos dados a fim de
responder as questdes pré-estabelecidas. Na terceira etapa (ESTUDAR) conclui-se a anélise
de dados e compara-se com as predi¢des estabelecidas, verificando se os resultados do
plano estdo proporcionando melhorias. A diferenca entre os resultados do teste e as
previsdes leva a um novo conhecimento adquirido onde € verificado se o objetivo do ciclo
foi alcangado. A ultima etapa (AGIR) consiste na implementagdo das modificagcdes
estudadas e na verificagdo de novas dividas, gerando novas questdes a serem respondidas,

sendo possivel entdo definir quais os objetivos do préximo ciclo. Dessa forma o ciclo
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PDSA atua na melhoria continua do processo estudado (FERREIRA, 2005; PROGRAMA

BLACK BELT, 2007).

3.3.2. Validacao da unidade de extra¢ao supercritica

3.3.2.1 Sem o uso do sistema de reciclo.

Foram realizadas extracdes para determinacdo do rendimento global utilizando
como matéria-prima a Achyrocline satureioides na unidade SFE-2x1L sem o uso do sistema
de reciclo de COs,.

Aproximadamente 148 g de matéria-prima foram empacotadas em cestas
confeccionadas de nylon de forma a acomodar as particulas uniformemente em seu interior
e evitar a formacdo de caminhos preferenciais. Apds o empacotamento, as cestas eram
introduzidas na coluna de extracdo e o sistema era entdo pressurizado até a pressdo de
operacdo. Mantinha-se o sistema por um periodo estatico de 15 minutos, uma vez que o
CO, entrava aquecido no extrator.

Os experimentos foram realizados em duplicatas, para as temperaturas de 303,15 K
e 313,15 K e nas pressoes de 10, 20 e 30 MPa. A pressao utilizada no primeiro separador
foi de 5 MPa e no segundo separador foi de 2 MPa.

O procedimento operacional foi executado de acordo com o manual de operacdo do

equipamento previamente elaborado conforme apresentado no Capitulo 4.
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3.3.2.2 Com o uso do sistema de reciclo.

Realizaram-se extracdes para determinacdo do rendimento global utilizando como
matéria-prima a Achyrocline satureioides na unidade SFE-2x1L com o uso do sistema de
reciclo de CO,.

Aproximadamente 148 g de matéria-prima foram empacotadas em cestas
confeccionadas de nylon de forma a acomodar as particulas uniformemente no interior da
célula e evitar a formacdo de caminhos preferenciais. Apds o empacotamento as células
eram introduzidas na coluna de extracdo. Apds o empacotamento do leito o sistema era
pressurizado até a pressdo de operagdo onde era mantido por um periodo estitico de 15
minutos.

Foi utilizada no primeiro separador a pressao de 6 MPa e no segundo separador a
pressao foi de 5 MPa.

Os experimentos foram realizados em duplicatas, para as temperaturas de 303,15 K
e 313,15 K e nas pressoes de 10, 20 e 30 MPa.

O procedimento operacional foi executado de acordo com o manual de operacdo do

equipamento previamente elaborado conforme apresentado no Capitulo 4.

3.3.3. Estudo da Cinética de Extracao

Foi realizado um experimento cinético utilizando-se diéxido de carbono como
solvente e Achyrocline satureioides como matéria-prima, sem o uso do sistema de reciclo
de CO,.

O ensaio foi realizado na unidade de extragao supercritica SFE-2x 1L na temperatura

de 318,15 K e pressao de 20 MPa.
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Aproximadamente 143 g de Achyrocline satureioides foram empacotadas em cesta
confeccionada de nylon de forma a acomodar as particulas uniformemente no interior da
célula. Apés o empacotamento a célula foi introduzida na coluna de extra¢do sendo entdo o
sistema pressurizado até 20 MPa. Manteve-se o sistema nestas condi¢des por um periodo
estatico de 15 minutos antes de iniciar a extracdo, uma vez que o CO, entrava aquecido no
extrator.

As fracdes do extrato de macela foram coletadas em frascos a intervalos de tempo
pré-estabelecidos. Estes frascos foram previamente pesados de forma a se medir a massa de
extrato obtida.

A pressdo utilizada nos frascos foi de 2 MPa tendo em vista que uma pressao maior
poderia proporcionar o estouro dos mesmos.

O procedimento operacional foi executado de acordo com o manual de operacdo do

equipamento previamente elaborado conforme apresentado no Capitulo 4.

3.4. Calculo de Custos de Manufatura

O célculo do custo de manufatura (COM) foi baseado no estudo desenvolvido por
ROSA & MEIRELES (2005b) onde apresentaram uma metodologia simples e rdpida de
estimativa do COM de extratos obtidos através de extracdo supercritica. O célculo do COM
baseia-se na metodologia proposta por TURTON et al. (1998). Nesta metodologia o COM
€ definido por 5 fatores principais: i) Custo da matéria-prima (CRM); ii) custo da mao-de-
obra operacional (COL); iii) custo de utilidades (CUT); iv) custo do tratamento de residuos
(CWT) e v) custo fixo dos investimentos (FCI). Cada custo apresenta peso diferente sobre o

COM de acordo com a Equacao (28):
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COM = 0,304 FCI + 2,73 COL + 1,23 (CUT + CWT + CRM) (28)

ROSA & MEIRELES (2005b) consideraram uma unidade de extragdo supercritica
industrial (SFE) composta por duas colunas de extracdo de 0,4 m’ cada, um tanque de
separagdo, um condensador de CO,, uma bomba usada para compressdo do CO,, um
reservatorio de CO, e um trocador de calor para manter a temperatura de operagdo do COs.
Esta unidade corresponde a um FCI de US$ 2.000.000,00.

Foi considerado que o total anual de horas de operacdo da unidade como sendo de
7920 h por ano, o que corresponderia a unidade operando 24 h didrias durante um periodo
de 330 dias ao ano. Considerou-se que o custo do operador (COL) foi US$ 3,00/h conforme
ROSA & MEIRELES (2005b) com a utilizacdo de dois operadores.

O custo da matéria-prima é composto pelo custo da matriz vegetal de onde serd
obtido o extrato, bem como o custo do pré-processamento necessirio no preparo da
matéria-prima para a extracdo, como secagem, limpeza, moagem e classificacdo. Sdo
incluidos também os custos do CO, perdido durante o processo.

SOARES et al. (2007) realizaram a avaliagdo econdmica da producdo comercial de
Achyrocline satureioides. Seus resultados mostram que o cultivo de macela propicia
lucratividade ao produtor. Neste caso, o ciclo de producdo da marcela é de
aproximadamente 7 meses e a producio de massa seca de flores é de 676,92 kg.ha'. O

lucro liquido presente para o periodo de 7 meses foi de R$ 17.407,79/ha.
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A Tabela 1 apresenta o custo por hectare de cada atividade relacionada a producao
de macela, desde o cultivo até a secagem.

Tabela 9 — Custos do plantio comercial de macela

Atividade Custo (R$.ha™)
Implantacdo 1.986,09
Capina 211,50
Irrigacdo 665,55
Colheita 850,00
Secagem 255,00

Fonte: SOARES et al. (2007)

Observa-se na Tabela 1 que o custo total do plantio comercial de macela é de R$
3.968,14 por hectare. As informacdes de receitas foram pesquisadas na Feira dos
Produtores Rurais de Dourados-MS onde a embalagem contendo 50 g de flores secas é
comercializada por R$ 2,00, sendo assim o valor da flor seca é de R$ 40,00/kg. A cotagao
do délar para o dia 16 de outubro de 2008 era de R$ 2,163. Dessa forma o CRM para a
macela serd de US$18,49/kg.

Segundo ROSA & MEIRELES (2005b) 2% do CO; utilizado durante a extragdo é
perdido durante o processo sendo o seu custo estimado como sendo de US$ 0,10/kg.

O custo de tratamento de residuos normalmente pode ser considerado nulo tendo em
vista que o CO, ndo necessita de tratamento para ser reciclado e a matriz vegetal que
constitui o leito pode ser diretamente incorporada ao solo. Em alguns casos essa matriz
ainda pode apresentar valor comercial e ser vendida. Entretanto, quando se realiza extragao
com cossolvente serd necessdria a remocdo do mesmo do extrato e do residuo. Em todo
caso, para este estudo foi considerado nulo o CWT.

No célculo do custo de utilidades (CUT) foi considerada a energia consumida pelos

equipamentos envolvidos no processo. De acordo com ROSA & MEIRELES (2005), o
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custo da dgua de resfriamento utilizado no condensador é de US$ 83,7/kcal, o custo de
energia elétrica usada na bomba é de US$ 70,3/kcal e o custo de energia utilizado no
trocador de calor é de US$ 13,3/kcal.

Os cdlculos foram realizados utilizando o programa Tecanalysis 2006 desenvolvido
no LASEFI/DEA/FEA/UNICAMP. Para o desenvolvimento dos cdlculos foram utilizadas

curvas cinéticas obtidas conforme apresentado nos itens e 3.2.2 e 3.3.3.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacao da matéria-prima
4.1.1 Umidade
O teor de umidade foi determinado pelo método de destilagdo com xilol (JACOBS,

1973). O valor médio obtido para a umidade da macela foi igual a 6,8 + 0,2 %.

4.1.2 Determinacao da densidade real, densidade aparente e porosidade do leito

A densidade real das particulas (d,) foi de (1,7 = 0,1) x 10° kg/m3. Os resultados
estdo expressos como média e estimativa do desvio padrao de 10 determinagdes.

A densidade aparente média do leito (d,) obtida foi de 202 + 1 kg/m’ sendo a

porosidade (&) calculada igual a 0,88.

4.2. Unidade de extracao SFE-2x1L

4.2.1 Montagem e descricao da unidade SFE-2x1L

A etapa inicial foi a montagem da estrutura de suporte de aluminio do extrator. O
detalhe do projeto da bancada pode ser observado nas Figuras 5 e 6. A bancada serve como
suporte para o equipamento facilitando a montagem e fixa¢do dos seus componentes além
de promover a sua locomocao caso seja necessario.

Em seguida, os componentes da unidade SFE-2x1L como extratores, bomba,
separadores, vélvulas, banhos, manometros e demais constituintes foram instalados na

bancada de aluminio montada no LASEFI.
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Figura 5 — Vista isométrica da estrutura do equipamento em aluminio.
O equipamento conta com um cilindro de CO;; uma bomba (Maxpro Technologies
INC., Série GX, Pennsilvania, EUA), um compressor de ar (Schulz, MS 3/30, Sao Paulo,
SP), um totalizador de gas (LAO, Modelo G 0.6, Osasco, SP) capaz de medir o volume de

CO;, utilizado.
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Figura 6 — Vistas frontal, esquerda e superior da estrutura do equipamento em aluminio.

Para certificar que o CO, estd liquefeito antes de ir para a bomba, e assim evitar a
sua cavitacdo, é necessario o emprego de um banho termostitico (Marconi, Modelo MA-
184, Piracicaba, SP) para o resfriamento e condensacdo do CO,. E usada uma mistura
refrigerante no banho composta por 50 % de dgua e 50 % de etileno glicol permitindo que a

mistura seja resfriada e mantida uma temperatura de 263,15 K. Dentro do banho foi
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colocada uma serpentina com 7,5 metros de comprimentos e 1/8 pol. de didmetro, com a
finalidade de favorecer a troca térmica entre o CO; e o fluido refrigerante, garantindo que o
CO; seja resfriado. A drea de troca térmica da serpentina foi calculada como descrita no
item 4.2.2.1.

O equipamento conta ainda com um segundo banho termostatico (Marconi, Modelo
MA-116/BOJE, Piracicaba, SP) para o aquecimento prévio do CO, antes da sua entrada nos
extratores. Dentro deste banho foi colocada uma serpentina com 10 metros de
comprimentos e 1/8 pol. de diametro de forma a garantir o aquecimento do CO, até a
temperatura de extragdo. A drea de troca térmica da serpentina foi calculada como descrita
no item 4.2.2.2.

Os extratores sdo aquecidos através de uma camisa de aquecimento com controle
digital de temperatura (Marconi, Modelo MA-152/FEA/A-B, Piracicaba, SP) o que permite
manter e controlar a temperatura de extracdo. A capacidade de cada um dos extratores € de
1 L, podendo operar sobre pressdes de até 40 MPa. O primeiro extrator possui 5,70
centimetros de diametro e 41 centimetros de altura. O segundo extrator possui 8
centimetros de diametro e 21 centimetros de altura. O emprego de extratores com diferentes
geometrias possibilitard o futuro estudo desta geometria (relacdo entre a altura e o diametro
do leito).

O equipamento foi projetado para ser utilizado com dois extratores alternadamente
de forma que o processo se torne continuo. As extracdes poderdo ser realizadas de acordo

com o esquema apresentado na Tabela 2.

44



Resultados e Discussdo

Tabela 2 - Esquema de extra¢io continua.

Periodo 1 | 2 3 4 5 | 6 7 8

Extrator 1 Extracdo Desp. | Compac Extracio Desp. | Compac

Extrator 2 W Compac Extracdo Desp. ‘ Compac Extracdo

Compac. — Compactacao; Desp. — Despressurizacao e descompactagao

Como pode ser observado na Tabela 2, o equipamento poderd ter um extrator
operando na fase de pressurizacdo/extragdo enquanto que um segundo extrator estard na
fase de despressurizacdo/desempacotamento do leito/compactacdo do leito, o que garantird
que o processo ocorra simulando um processo continuo.

A Figura 7 representa a unidade de extrag¢do supercritica SFE-2x1L desenvolvida de
acordo com o referido projeto. A figura mostra o equipamento montado detalhando
algumas de suas partes: (1) cilindro de CO2; (2) vélvula reguladora de pressdo; (3) duas
colunas de extracdo com capacidade de 1L cada; (4) duas colunas de separagdo; (5) banho
termostético para resfriamento do CO2; (6) totalizador de gés; (7) bomba de CO2, (8)
compressor de ar; (9) banho termostatico para aquecimento do CO2; (10) controladores de
temperatura dos extratores; (11) mandmetros dos extratores e separadores; (12) vélvulas

micrométricas; (13) controlador de temperatura das valvulas micrométricas.
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Figura 10 - Unidade de extracdo SFE-2x1L.

Para promover a separacdo dos extratos obtidos a unidade conta com duas colunas
de separagdo que estdo dispostas em série. Os dois separadores podem operar em pressdes
diferentes, o que resulta em uma maior seletividade na separacdo do extrato. Cada coluna
de separacdo pode suportar pressdes de até 10 MPa. A coluna 1 apresenta um volume total
de 179 cm3, possuindo 2,563 centimetros de didmetro e 34,80 centimetros de altura. A
coluna 2 apresenta um volume de 144 cm’ , possuindo 2,565 centimetros de didmetro e 28
centimetros de altura. O equipamento pode ser utilizado trabalhando-se com as duas

colunas de separacao ao mesmo tempo, ou caso seja necessdrio com apenas a coluna 1.
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A pressdo nos separadores € ajustada através de 2 vdlvulas micrométricas (Swagelok,
modelo SS-3 NR4, Sélon, EUA) posicionadas cada uma na entrada de cada coluna de
separacdo. Ao serem abertas permitem a passagem do CO; para os separadores, ocorrendo
uma expansao do mesmo e ocasionando a diminuicdo da temperatura devido ao efeito
Joule-Thomson. Desta forma, as vélvulas precisam ser aquecidas impedindo o seu
congelamento. O aquecimento das vdlvulas micrométricas € controlado através de um
controlador de temperatura (Cole-Parmer®, Dyna-Sense® Thermoregulator Control Systems
Model EW-02156-40, Vernon Hills, Illinois).

A unidade também possui: valvulas de bloqueio (Autoclave Engineers, modelo
10V2071, Eire, EUA) que permitem o fechamento das linhas do sistema; uma valvula
reguladora de pressdo do sistema (Tescom, modelo 26-1700, Elkriver, USA); além de 2
valvulas anti-retorno, uma impede que o CO, na linha retorne ao cilindro e outra que
impede que a pressao maior na linha faca o CO; retornar aos separadores.

O equipamento pode ser utilizado com um sistema de reciclo do CO,, o que pode
representar uma grande vantagem de economia nos processos de extragdo, uma vez que o
fluido ao invés de ser liberado para a atmosfera serd reutilizado na extragdo, recirculando
pela linha, como pode ser observado pela Figura 8 a qual representa o fluxograma da
unidade de extragdo. Assim, o CO, ap6s sair do ultimo separador tem a possibilidade de ser
retornado ao sistema de extracdo, passando pelo banho para resfriamento (Banho - B2) e
em seguida bombeado novamente ao extrator. Como o equipamento ainda possibilita a sua
operacdo, caso necessdrio, sem o reciclo do CO, bastando apenas o fechamento e abertura

de determinadas valvulas.
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C1 — Compressor de ar

T1 - Cilindro de CO,

B1 — Banho de resfriamento do CO,
B2 — Banho de aquecimento do CO,
P1 - Bomba de CO,

El e E2 — Extratores 1 e 2

S1 e S2 — Separadores 1 e 2

Figura 8 — Diagrama da unidade de extracdo SFE-2x1L

MV1 — Medidor de vazio

VR-1 - Vilvula anti-retorno (cilindro)

VR-2 - Vilvula anti-retorno (linha)

M1 — mandmetro do cilindro de CO,

M3 e M4— man6metro dos extratores 1 e 2
M5 e M6 — mandmetro dos separadores 1 e 2
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VS1 e 2 - valvula de seguranga dos
separadores 1 e 2

V1 — valvula de bloqueio do cilindro de CO,
V2 — vélvula de controle de vazio da bomba
V3 — viélvula de controle de pressdo do
extrator

V4 a V15 — vilvulas de bloqueio
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4.2.2 Determinacao da carga térmica dos banhos termostaticos

Primeiramente o CO,, apds deixar o cilindro, passa por um banho termostatico com
uma mistura de 50 % de dgua e 50 % de etileno glicol que permite o ndo congelamento da
solugdo e que possa manter a temperatura do banho seja mantida a uma temperatura de
263,15 K. Dentro do banho encontra-se uma serpentina de forma a favorecer a troca
térmica e assegurar que o CO, se mantenha liquido evitando a cavitagdo da bomba.

Ap6s a bomba, o CO, passa por um segundo banho termostatico para aquecé-lo o
seu aquecimento antes da entrada no extrator. Dentro deste banho encontra-se uma
serpentina de forma a garantir o aquecimento do CO; até a temperatura de extracao.

Entretanto deve-se conhecer a drea de troca térmica necessdria para que as
condi¢des exigidas, tanto no resfriamento do CO, quanto no seu aquecimento, sejam
atendidas e, conseqiientemente, os comprimentos das serpentinas no interior do banho
devem ser determinados.

Foi aplicado o célculo para determinac@o da expressao da taxa total de transferéncia
de calor. Este desenvolvimento encontra-se no Anexo I. Os cdlculos para a determinacao do
coeficiente global de transferéncia de calor (U) basearam-se no método empregado por
KERN (1999) para serpentina submersa em um tanque e considerando-se escoamento

laminar.
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4.2.2.1 Cdlculo da drea de troca térmica da serpentina para o banho de
resfriamento.

Com a finalidade de evitar que o CO, ndo esteja na forma liquida antes de ir para a
bomba e assim ndo haver cavitacio da bomba € necessdrio o emprego de um banho
termostatico para o resfriamento do COs.

Para os célculos considerou-se que a temperatura de refrigeragcao (7.) € 263,15 K; a
temperatura de entrada do CO; na serpentina (7,,.) como sendo a temperatura ambiente de
303,15 K; e a temperatura de saida do CO, (T,,5) de 263,65 K.

Os célculos foram realizados da seguinte forma:

1° passo: Célculo da quantidade de calor necessaria.
A quantidade de calor total é calculada segundo a Equacgdo (29):
= mcp(Tme - ij (29)

ql:‘ﬂﬁ?.?

Para a vazdo da alimentagdo, m, foi utilizada a vazdo méxima obtida nos ensaios

efetuados no equipamento que corresponde a 2,61 x 10™ kg/s.
Foi determinada na temperatura média do CO, de acordo com a expressao:

T _ Tm.s - Tm,.s (30)
m,l‘_'ﬂz - 2

Logo, T, 0o, = 283,40 K.

Os valores das propriedades fisico-quimicas foram obtidas no NIST (2009) na

condic¢do de 40 MPa e 283,40 K e encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 — Propriedade fisico-quimicas do CO, a 40 MPa e 283,40 K.

Propriedades Constante
Calor especifico (cp) 2717,0 J/(kg.K)
Viscosidade (u) 0,0868 cP
Condutividade térmica (k) 365,18 J/(m.h.K)
Densidade (p) 879,86 kg/m’

A partir da Equagdo (31) para os dados apresentados na Tabela 3 determinou-se a
quantidade de calor necessdria (g) igual a 100839 J/h o que corresponde a 28,01 W. Este
valor estd abaixo da poténcia especificada informada pelo fabricante do banho de
resfriamento que € de 500 W, o que significa que o mesmo ¢é capaz de resfriar o CO, nas
condic¢des estabelecidas.

2° Passo: Determinagao da média logaritmica das diferencgas de temperatura (ATy).

_ (AT, —AT,) 31)
in(57¢)

Calculando, obteve-se AT, = 282,16 K.

AT,

3° Passo: Determinagdo do coeficiente global de transferéncia de calor (U).

O tubo utilizado na serpentina possui o diametro nominal de 1/8 pol. De acordo com
KERN (1999) a area da secdo transversal de escoamento no interior do tubo (at) € igual a
3,7419 x 107 mz, sendo seu didmetro externo (d,) igual a 1,029 x 102 m e o didmetro
interno (d;) igual a 6,83 x 107 m.

Inicialmente determinou-se o fluxo de acordo com a seguinte equacao (32) obtendo-
se um fluxo massico (G) de = 2,511 x 10* kg/(mz.h).

T 32)

at
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Com o valor do fluxo méssico pode-se calcular o nimero de Reynolds (Re) de

acordo com a seguinte expressao:
(33

2
o

Re = —
U

O ndmero de Reynolds obtido foi de Re = 549,02.
Uma vez que Re foi menor que 2100, pode-se determinar o valor de h/p de acordo

com a Equagdo (34) utilizada para fluxo laminar:

N\ (34)

Onde:

h; € o coeficiente de transferéncia de calor;

L é o comprimento da serpentina;
\ 014

@é arazdo de viscosidade ( ;
r'-'L'p..'

up € a viscosidade do CO; na temperatura da parede do tudo.

Como este valor ndo era conhecido estimou-se inicialmente como sendo de 7,5 m.

Dessa forma obteve-se h/p igual a 1,0454 x 10° J/h.m> K.

A etapa seguinte foi determinar a temperatura na parede do tubo (7},) de acordo com

a Equacao (35) para quando o fluido quente esta no interior do tubo.

hy
@
Tg:- =Tx +h_—{TﬂLEGQ - T:ﬂ}
B+ hee (35)
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Foi considerado o valor de &, como o valor do coeficiente de transferéncia de calor
para a dgua, isto € 3,0663 x 10° J/h.m>.K de acordo com KERN (1999). O valor de T,
encontrado foi de 263,81K.

Com o valor de T, e para a pressio de 6 MPa, pelo NIST (2009) obteve-se a
viscosidade do CO, na temperatura da parede (x,) como sendo de 0,1239 cP.

Para o célculo de ¢ utilizou-se a Equacdo (36) abaixo, obtendo-se um valor de

0,9515. s
TR

Fod

[
————
e

(36)

re

\Eop

Com o valor de ¢ pode-se obter o valor de A; multiplicando-se a equagdo h; = (hi/p)
por ¢, obtendo-se um /; igual a 9,9466 x 10* J/h.m> K.
Com o valor de h; obteve-se o coeficiente de transferéncia de calor referente ao

diametro externo do tudo (h;,) a partir da Equacao (37):

d; 37)

hyg = h; d_e

Logo, o valor de 4;, encontrado foi de 66065 J/h.m>.K
Uma vez obtido o valor de 4, e considerando que ndo hé incrustagdo na tubulacao,
U foi determinado pela equacdo (38):

h..h
U — i * oo (38)
b +h.
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Assim, o coeficiente global de troca térmica obtido foi de 64671 J/h.m.K. A partir
de U pdde-se determinar a drea de troca térmica e o comprimento do tubo pelas equagdes
(39) e (40):

Q 39)

A (40)

Sendo S.,; a superficie por metro linear do tubo obtido que, de acordo com KERN
(1999) para tubos com didmetro nominal de 1/8 pol. S.,, € igual a 0,032309 m?*/m. Os
valores obtidos para a drea de troca térmica e comprimento da serpentina foram,
respectivamente, 0,17 m’e 5,35 m.

O valor obtido para o comprimento do tubo foi inferior ao estipulado inicialmente.
Desta forma, substituiu-se entdo o valor encontrado pelo valor estipulado e procedeu-se
novamente com os cdlculos até que os valores estipulado e obtido coincidissem. Obteve-se
assim o comprimento final da serpentina de 4,55 m.

O comprimento da serpentina utilizado no banho € de 7,50 m que foi o0 mesmo valor
utilizado na estimativa inicial do célculo da édrea de troca térmica. Uma vez que o
comprimento da serpentina calculado de 4,55 m € inferior ao comprimento real utilizado,
pode-se dizer os 7,50 m de serpentina no interior do banho garante satisfatoriamente que o

CO; seja resfriado até a temperatura requerida.
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4.2.2.2 Cdlculo da drea de troca térmica da serpentina para o banho de
aquecimento.

O grande volume do extrator faz com que o tempo necessario para que a matéria-
prima em seu interior leve para atingir a temperatura de trabalho seja alto. O uso de um
sistema de pré-aquecimento do CO, ird otimizar este processo.

Para os célculos considerou-se a temperatura de aquecimento (7.,,) como sendo de
334,15 K; a temperatura de entrada do CO, na serpentina (7},.) como sendo a temperatura
do banho de 263,15 K; e a temperatura de saida do CO, (7,,5) de 333,15 K.

Os célculos foram realizados da seguinte forma:

1° passo: Calculo da quantidade de calor necessaria.

A quantidade de calor total é calculada segundo a Equacdo (41):

Qoone = MC(Tre — Trs) (41)

Para a vazdo da alimentagdo, i, foi utilizada a vazdo maxima obtida nos ensaios

efetuados no equipamento que corresponde a 2,61 x 107 kg/s.
Foi determinada na temperatura média do CO, de acordo com a expressao:

Tone ~ Toms (42)

L0go, Ty co, = 298,15 K.

Os valores das propriedades fisico-quimicas foram obtidas pelo NIST (2009) na

condi¢do de 10 MPa e 298,15 K e encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 4 — Propriedade fisico-quimicas do CO, a 6 MPa e 283,4 K.

Propriedades Constante
Calor especifico (cp) 2867,9 J/kg.K
Viscosidade (u) 0,2660 kg/h.m
Condutividade térmica (k) 328,66 J/m.h.K
Densidade (p) 817,63 kg/m’

A partir da Equacgao (43) para os dados apresentados na Tabela 4 determinou-se a
quantidade de calor necessdria (q) igual a 188676 J/h o que corresponde a 52,40 W. Este
valor estd abaixo da poténcia do equipamento que é de 500 W, o que significa que o mesmo
¢ capaz de resfriar o CO; nas condig¢des estabelecidas.

2° Passo: Determinagdo da média logaritmica das diferencas de temperatura (ATy,).

(AT.—AT,) 43)
AT = T
lﬂ,( 3)
AT,

Calculando, obteve-se AT, = 289,57 K.

3° Passo: Determinagdo do coeficiente global de transferéncia de calor (U).

O tubo utilizado na serpentina possui o diametro nominal de 1/8 pol. De acordo com
KERN (1999), a drea da secdo transversal de escoamento no interior do tubo (af) € igual a
3,7419 x 107 mz, onde seu diametro externo (d,) corresponde a 1,029 x 102 me o
diametro interno (d;) € igual a 6,83 x 107 m.

Inicialmente determinou-se o fluxo de acordo com a seguinte Equacdo (44)
obtendo-se um fluxo massico de G = 2,511 x 10* kg/mz.h

il (44)

at

Com o valor do fluxo méssico pode-se calcular o nimero de Reynolds (Re) de

acordo com a seguinte expressao:
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(45)

2
o

Re = —
i

O ndmero de Reynolds obtido foi de Re = 644,74

Uma vez que Re foi menor que 2100, pode-se determinar h/p de acordo com a

Equacio (46) para fluxo laminar:
pid; |2 (46)

Onde:

h; € o coeficiente de transferéncia de calor;

L é o comprimento da serpentina;

. 1A
LR
T 1
£

@é arazio de viscosidade |—]

\Ep S
up € a viscosidade do CO; na temperatura da parede do tudo.
Como este valor nio era conhecido estimou-se inicialmente como sendo de 10 m.

Dessa forma obteve-se h/p igual a 1,2403 x 10° J/h.m> K.

A etapa seguinte foi determinar a temperatura na parede do tubo (7},) de acordo com

a Equacao (47) para quando o fluido quente esta no interior do tubo.

(47)

Foi considerado o valor de A, como o valor do coeficiente de transferéncia de calor

para a dgua, isto € 3,0663 x 10° J/h.m>.K de acordo com KERN (1999). O valor de T,

encontrado foi de 332,75 K.
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Com o valor de 7, e para a pressdo de 10 MPa, pelo NIST (2009) obteve-se a
viscosidade do CO, na temperatura da parede do tubo (x,) como sendo de 0,0859 kg/m.h.

Para calculo de ¢ utilizou-se a Equacgao (48) abaixo, obtendo-se um valor de 1,1713.

(48)

Com o valor de ¢ pode-se obter o valor de &; multiplicando-se a equagdo h; = (h/p)

por ¢, obtendo-se um #; igual a 1,0560 x 10° J/h.m> K.

Com o valor de h; obteve-se o coeficiente de transferéncia de calor referente ao
diametro externo do tudo (h;,) a partir da Equacao (49):

(49)

sl
Il
'_.e'-_!"
|29 | B

Logo, o valor de ;, encontrado foi de 70138 J/h.m>.K
Uma vez obtido o valor de 4, e considerando que ndo hé incrustagdo na tubulacao,
U foi determinado pela equacdo (50):

_ hiha (50)
hg + R,

Assim, o coeficiente global de troca térmica obtido foi de 68569 J/h.m.K. A partir

de U pdde-se determinar a area de troca térmica e o comprimento do tubo pelas equagdes

(51) e (52):
_ @ (51)
UAT,,
. A (52)
S
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Sendo S.,; a superficie por metro linear do tubo obtido que, de acordo com KERN
(1999) para tubos com didmetro nominal de 1/8 pol. S, € igual a 0,032309 m?*/m. Os
valores obtidos para a drea de troca térmica e comprimento da serpentina foram,
respectivamente, 0,17 m’e 5,18 m.

O valor obtido para o comprimento do tubo foi um inferior ao estipulado
inicialmente. Desta forma, substituiu-se entdo o valor encontrado pelo valor estipulado e
procedeu-se novamente com os calculos até que os valores estipulado e obtido

coincidissem. Obteve-se assim o comprimento final da serpentina de 3,80 m.

O comprimento da serpentina utilizado no banho € de 10 m que foi o mesmo valor
utilizado na estimativa inicial do célculo da &drea de troca térmica. Uma vez que o
comprimento da serpentina calculado de 3,80 m € inferior ao comprimento real utilizado,
pode-se dizer os 10 m de serpentina no interior do banho garante satisfatoriamente que o

CO; seja aquecido até a temperatura requerida.

4.2.3 Testes da unidade SFE-2x1L

Os testes iniciais realizados no equipamento tiveram as seguintes finalidades:

a) Assegurar a correta montagem da unidade SFE-2x1L (Construcao da bancada
de suporte de aluminio e instala¢cdo dos componentes da unidade de extracdo);

b) Verificar e ajustar possiveis vazamentos na linha e checagem da unidade;

c) Elaborar o procedimento operacional e do manual de operacao;

d) Estabelecer a vazdo maxima da bomba e calculo das areas de troca térmica
necessdrias para os banhos termostaticos;

e) Verificar o tempo de pressurizacao e despressurizacao dos extratores;

f) Testar os separadores;

g) Verificar o aquecimento dos extratores;

h) Ajustar o controle de temperatura das valvulas micrométricas.
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Nesta fase os componentes da unidade foram testados separadamente. Foram
observados diversos pontos de vazamento de CO; nas diversas conexdes existentes entre os
tubos e as valvulas e também vazamento nas conexdes dos separadores. Problemas inicias
no equipamento também foram identificados como no funcionamento inadequado da
bomba e no aquecimento das valvulas micrométricas. Como havia a necessidade de
correcao dos problemas identificados, bem como da elaboragao de procedimentos de ajuste
e controle de cada componente da unidade, foi elaborado um projeto usando o ciclo de

melhoria PDSA para a realizagcao desta etapa.

4.2.3.1 Verificacoes de vazamentos da CO; na linha

O primeiro teste consistiu na pressurizacdo de toda linha do sistema onde foi
observado vazamentos de CO, em alguns pontos da linha. Dessa forma, elaborou-se o Ciclo
PDSA n°1 (Figura 9) com objetivo de corrigir os vazamentos e verificar a correta instalacio
das vélvulas e dos mandometros. Apds aplicagdo do ciclo e corre¢cdo dos pontos de
vazamento foi realizada nova pressurizacdo da linha ndo sendo observados novos pontos de
vazamento.

Foi observado que a cruzeta normalmente utilizada na linha responsavel pela
conexdao do extrator ndo era uma boa op¢do, uma vez que em toda a operacdo do
equipamento desconectava-se da cruzeta a tampa do extrator. Como a cruzeta nio era fixa
ao equipamento observou-se que a abertura da conexdo comprometia as outras conexdes da
cruzeta. Dessa forma empregou-se uma cruzeta fixa ao equipamento que impediu o

comprometimento das demais conexdes.
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Figura 9 - Ciclo n° 01 — Verificacao de vazamentos de CO; na linha.

PLANEJAR

OBJETIVO DO CICLO

e Verificar o vazamento de CO, na linha da unidade SFE-2x1L.
* Instalacdo de vélvulas para despressurizagdo do equipamento.
* Instalacdo de mandmetro no extrator.

QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS
NESTE CICLO

¢ Existe vazamento de CO, entre as conexodes na linha do sistema?
* Se as instalagdes foram realizadas com sucesso.
* Se a cruzeta adquirida foi satisfatoria e facilita a conexdo do extrator a linha.

PREDICOES

Uma vez que o equipamento acabava de ser montado possiveis vazamentos devido a ma
conexdo entre os componentes do sistema poderiam ser encontrados.

DESENVOLVA UM PLANO PARA RESPONDER AS QUESTOES (O que, Onde,
Quando, Como).

Metodologia

* Pressurizar toda a linha do equipamento até a pressiao de 10 MPa.

* Verificar se hd vazamentos.

e Apertar as conexdes (quando possivel) e trocar as conexdes (se necessdrio).
» Realizar pressurizacio do sistema e verificar se 0os vazamentos persistem.

FAZER

OBSERVACOES AO CONDUZIR O PLANO

Foi observado que havia diversos pontos de vazamento na linha, entretanto, apds o
aperto das conexoes o problema foi resolvido.
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) ESTUDAR

O QUE FOI APRENDIDO COM OS DADOS?

Deve-se sempre verificar a correta conexao entre os tubos e védlvulas a fim de se evitar
vazamentos de COs.

/ AGIR

QUAIS MUDANCAS DEVEM SER FEITAS AO PROCESSO?

Realizar revisdes periddicas das conexdes, principalmente aquelas que sdo
constantemente desconectadas.

E necessdria a utilizacio de uma cruzeta fixa ao suporte do equipamento a fim de evitar a
fragilizacdo das conexdes com o uso de uma cruzeta convencional.
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4.2.3.2 Teste dos banhos termostdticos

Foi realizada a instalagc@o de serpentinas no interior dos banhos termostaticos. Para o
banho de aquecimento utilizou-se uma serpentina de 10 m de comprimento e para o banho
de resfriamento de 7,5 m de comprimento.

Os Ciclos PDSA n°2 e n°3, Figuras 10 e 11 respectivamente, foram elaborados com
a finalidade de verificar a correta instalacdo dos banhos de resfriamento e aquecimento do
COs,. O Ciclos também avaliam a eficiéncia de troca térmica das serpentinas colocadas no
interior dos banhos verificando se os cdlculos para determinacdo da area de troca térmica
efetuados no item 4.2.2 estao condizentes.

Foi observado que as dreas de troca térmica calculadas foram satisfatérias e ndo
foram observado vazamentos nas conexdes da linha.

As informacdes referentes ao procedimento operacional do banho foram colocadas

em um manual de operacao que estava sendo elaborado.
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Figura 10 - Ciclo n° 02 — Banho de Resfriamento.

| PLANEJAR

OBJETIVO DO CICLO

* Instala¢do do banho de resfriamento do CO,.
* Instalagcdo da serpentina no interior do banho.

* Verificar eficiéncia de troca térmica do comprimento da serpentina calculado no item
422.1.

QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS
NESTE CICLO

* Se ainstalacdo do banho de resfriamento B-1 foi realizada com sucesso.
* Se o comprimento da serpentina no interior do banho foi satisfatéria.
* Se os célculos de area térmica realizados no item 4.2.2.1 foram satisfatdrios.

PREDICOES

Para se certificar que o CO; esteja na forma liquida antes de ir para a bomba e assim
evitar a sua cavitagao € necessario o emprego de um banho termostatico para o resfriamento
do CO,. Dentro do banho foi colocada uma serpentina com a finalidade de favorecer a troca
térmica entre o CO; e o fluido refrigerante, garantindo dessa maneira que o CO, esteja
liquido. A area de troca térmica da serpentina foi calculada como descrita no item 4.2.2.1.

DESENVOLVA UM PLANO PARA RESPONDER AS QUESTOES (O que, Onde,
Quando, Como)

Metodologia

e Introduzir o banho de resfriamento ao equipamento utilizando-se 7,5 m de serpentina
em seu interior.

» Verificar possiveis vazamentos ao conectar a linha.

* Testar o resfriamento do banho.

* Verificar se o CO2 estd sendo resfriado observando se hd o congelamento do
cabecote da bomba quando o di6xido de carbono liquido é bombeado.
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) FAZER

OBSERVACOES AO CONDUZIR O PLANO

Foi observado que o tamanho da serpentina foi satisfatério promovendo o devido
resfriamento do CO,.
Nido houve vazamento nas conexdes da serpentina.

| ESTUDAR

O QUE FOI APRENDIDO COM OS DADOS?

Os célculos realizados para dimensionamento da serpentina foram satisfatorios.

RESUMA O NOVO CONHECIMENTO OBTIDO NESTE CICLO

A troca térmica foi eficiente.

] AGIR

QUAIS MUDANCAS DEVEM SER FEITAS AO MANUAL DE OPERACAO?

Colocar no manual do equipamento a operagdao do banho termostatico.
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Figura 11 - Ciclo n° 03 — Banho de Aquecimento.

P \PLANEJAR

OBJETIVO DO CICLO

* Instala¢do do banho de aquecimento do CO2 e da serpentina no interior da bomba.
e Verificar eficiéncia de troca térmica e se os calculos de area térmica foram
satisfatorios.

QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS
NESTE CICLO

* Se ainstalacdo do banho foi realizada com sucesso.
* Se o comprimento da serpentina no interior do banho foi satisfatério.
* Se os cdlculos de drea de troca térmica foram satisfatdrios.

PREDICOES

O grande volume do extrator faz com que o tempo que a matéria-prima em seu interior
leve para atingir a temperatura de trabalho seja elevado. O uso de um sistema de pré-
aquecimento do CO; ird otimizar este processo. A drea de troca térmica da serpentina foi
calculada como descrita no item 4.2.2.2.

DESENVOLVA UM PLANO PARA RESPONDER AS QUESTOES (O que, Onde,
Quando, Como)

Metodologia

e Introduzir o banho de aquecimento ao equipamento utilizando-se 10 m de serpentina
em seu interior e verificar possiveis vazamentos ao conectar a linha e testar o
aquecimento do banho.

FAZER

OBSERVACOES AO CONDUZIR O PLANO

Foi observado que o tamanho da serpentina foi satisfatério promovendo o devido
aquecimento do CO,.
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) ESTUDAR

O QUE FOI APRENDIDO COM OS DADOS?

Durante o experimento foi observado que seria mais adequado que o leito fosse pré-
pressurizado até a pressao do cilindro durante o aquecimento do extrator. Isso faria com que
a matéria-prima no interior do leito aquecesse mais rapidamente. Para que isso fosse feito
bastaria somente abrir a vdlvula do cilindro de CO,. Este procedimento deveria ser realizado
apods o banho atingir a temperatura de operagao.

RESUMA O NOVO CONHECIMENTO OBTIDO NESTE CICLO

Realizar uma pré-pressurizacado do leito utilizando-se o CO, aquecido.

) AGIR

QUAIS MUDANCAS DEVEM SER FEITAS AO MANUAL DE OPERACAO?

Colocar no manual do equipamento a operacdo do banho termostatico e o procedimento
para a pré-pressurizacdo do leito.
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4.2.3.3 Resolucdo do problema de cavitacdo da bomba de CO;

Ao tentar pressurizar o sistema a bomba apresentava grandes oscilagdes na vazio e
comegava a cavitar em pressdes superiores a 10 MPa. Desenvolveu-se entdo os Ciclos
PDSA n°4 ao n°7 (Figuras 12-15) a fim de se determinar a causa da cavitagdo da bomba.
Diversas hipdteses foram analisadas como a perda de carga do compressor de ar que opera
em conjunto com a bomba e a provavel sujidade do cabecote da bomba devido ao actimulo
de extrato e 6leo no mesmo, além da queda de pressdo entre o extrator € a bomba. Porém
constatou-se que nenhuma dessas hipdteses era a causa do problema. Observou-se entao,
que o funcionamento dos banhos termostaticos promove o aquecimento do ambiente em
sua volta. A proximidade dos banhos a bomba poderia ocasionar elevacao da temperatura
do CO; e, desta forma, levar a cavitagdo da bomba. Sendo assim, uma mangueira fina foi
conectada ao sistema de circulacdo do banho de refrigeracdo e enrolada no cabecote da
bomba. Posteriormente a tubulag¢do foi isolada bem como o cabec¢ote da bomba. Com o
fluido refrigerante do banho passando por dentro da tubulagdo foi possivel refrigerar o
cabecote e evitar a cavitacdo da bomba. A bomba foi isolada dos banhos termostaticos com

a utilizagao de placas de isopor.
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Figura 12 - Ciclo n° 04 — Teste do Compressor de ar.

-] PLANEJAR

OBJETIVO DO CICLO

Verificar se a perda de carga do compressor de ar afeta a pressuriza¢do do sistema

QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS
NESTE CICLO

A distancia entre o compressor € a bomba compromete o seu prefeito funcionamento.

PREDICOES

O bomba apresenta grande oscilacdo na vazdo e ndo consegue pressurizar a linha a
pressao superior a 10 MPa. O motivo da oscilagao da bomba poderia ser a perda de carga do
COMpressor.

O compressor encontra-se a uma grande distancia da bomba.

DESENVOLVA UM PLANO PARA RESPONDER AS QUESTOES (O que, Onde,
Quando, Como)

Metodologia
e Conectar o compressor ao lado do equipamento diminuindo a sua distancia da
bomba.
* Pressurizar o leito até uma pressao superior a 10 MPa e verificar a estabilidade da
bomba.
FAZER

OBSERVACOES AO CONDUZIR O PLANO

O sistema foi testado e a bomba apresentou cavitagdo nao conseguindo atingir pressao
superior a 8§ MPa.

ESTUDAR

O QUE FOI APRENDIDO COM OS DADOS?

A distancia entre o compressor € a bomba nao foi o fator primordial para a cavitagio da
bomba.
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AGIR

QUAIS MUDANCAS DEVEM SER FEITAS AO PROCESSO?

Continuar utilizando o compressor proximo a bomba

OBJETIVOS DO PROXIMO CICLO

Desmontar a bomba e verificar se houve acimulo de d6leo.
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Figura 13 - Ciclo n° 05 — Limpeza da Bomba.

PLANEJAR

OBJETIVO DO CICLO

¢ Desmontar a bomba e verificar se houve actimulo de éleo.

QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS
NESTE CICLO

e Se hd actimulo de 6leo na bomba.
* A limpeza da linha e da bomba promovera o seu devido funcionamento?

PREDICOES

Sabe-se previamente que o acimulo de sujidades atrapalha o bombeamento de CO,.

DESENVOLVA UM PLANO PARA RESPONDER AS QUESTOES (O que, Onde,
Quando, Como)

Metodologia

* Retirar a bomba do sistema e promover a limpeza do cabecote da bomba.
* Limpar a linha com solvente e CO2.

* Recolocar a bomba, conectar a linha e realizar pressurizacdo do sistema.

) FAZER

OBSERVACOES AO CONDUZIR O PLANO

Foi observado que havia pouco acimulo de 6leo no interior do cabegote da bomba.

Apés a limpeza a bomba continuou apresentando problemas para pressurizar a linha a
pressdes superiores a 10 MPa.
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O QUE FOI APRENDIDO COM OS DADOS?

Outros fatores podem estar afetando o desempenho da bomba como a diferenca de
pressdo entre a linha e o extrator. Apds a pré-pressurizacao do extrator a valvula que permite
a passagem do CO; para o extrator ¢ fechada. Com o aquecimento do leito a pressdo no
extrator fica superior a pressao da linha anterior a valvula. Ao iniciar a extragdo a vélvula é

reaberta. Esta diferenca de pressdo ocorrida entre o extrator e a linha pode ocasionar o
funcionamento indevido da bomba.

YAGIR

QUAIS MUDANCAS DEVEM SER FEITAS AO PROCESSO?

Pressurizar a linha até a pressao superior ao do extrator.

OBJETIVOS DO PROXIMO CICLO

Testar o ajuste de pressao na linha.
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Figura 14 - Ciclo n° 06 —Ajuste de Pressao entre o extrator e a bomba.

PLANEJAR

OBJETIVO DO CICLO

Ajustar a diferenca de pressdo entre o extrator € a bomba

QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS
NESTE CICLO

Se a diferenca de pressdo entre o extrator e a linha pode gerar problemas na
pressurizacgao.

PREDICOES

A pré-pressurizacao do extrator e o aquecimento do CO; em seu interior fazem com que
a pressdao no extrator fique superior a pressdo da linha. Ao iniciar a extracdo esta diferenca
de pressdo ocorrida entre o extrator e a linha pode ocasionar o funcionamento indevido da
bomba.

DESENVOLVA UM PLANO PARA RESPONDER AS QUESTOES (O que, Onde,
Quando, Como)

Metodologia

* Manter o extrator na pressao do cilindro.

* Fechar a vélvula que conecta o extrator a linha e despressurizar somente a linha.
* Repressurizar a linha até press@o superior a registrada no extrator.

e Abrir a vdlvula que conecta o extrator a linha.

| FAZER

OBSERVACOES AO CONDUZIR O PLANO

A bomba conseguiu pressurizar o extrator até a pressdo de trabalho e por um tempo nao
apresentou problemas de oscilacdo em sua vazao durante a extra¢do. Entretanto, apds certo
tempo de extracdo novamente houve cavitagdo.

Com funcionamento do equipamento os banhos termostdticos sofrem aquecimento
promovendo um aquecimento do ambiente em torno da bomba. A proximidade dos banhos a
bomba pode ocasionar a elevacdo de temperatura do CO, e, consequentemente, levando a
cavitacdo da bomba.
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) ESTUDAR

O QUE FOI APRENDIDO COM OS DADOS?

A diferenca abrupta de pressdo entre o extrator e a bomba pode comprometer o seu
funcionamento. Deve-se sempre manter o equilibrio de pressdo entre eles.
Outro fatores devem estar interferindo no adequado funcionamento da bomba.

/) AGIR

QUAIS MUDANCAS DEVEM SER FEITAS AO PROCESSO?

Manter a pressao entre o extrator e a bomba equilibrada

OBJETIVOS DO PROXIMO CICLO

Isolar a bomba dos banhos.
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Figura 15 - Ciclo n° 07 -Isolamento da bomba.

PLANEJAR

OBJETIVO DO CICLO

* Verificar se o isolamento da bomba evita sua cavitagdo e funcionamento irregular.

QUESTOES A SEREM RESPONDIDAS A PARTIR DOS DADOS OBTIDOS
NESTE CICLO

* A elevagdo da temperatura ao redor da bomba interfere em seu funcionamento?

PREDICOES

O aquecimento do ambiente ao redor da bomba pode levar a elevacdo de temperatura do
CO, e dessa forma a cavitagdo da bomba.

DESENVOLVA UM PLANO PARA RESPONDER AS QUESTOES (O que, Onde,
Quando, Como)

Metodologia
¢ Isolar a bomba dos banhos.
e Testar o sistema.

OBSERVACOES AO CONDUZIR O PLANO

A bomba conseguiu pressurizar o extrator até a pressdo de trabalho nio apresentando
problemas de oscilac@o na sua vazao durante a extragao.

Com funcionamento do equipamento os banhos termostdticos sofrem aquecimento
promovendo um aquecimento do ambiente em torno da bomba. A proximidade dos banhos a
bomba pode ocasionar a elevacdo de temperatura do CO; e, consequentemente, levando a
cavitacdo da bomba.
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ESTUDAR

O QUE FOI APRENDIDO COM OS DADOS?

O aumento de temperatura do ambiente ao redor da bomba afeta o seu funcionamento
adequado.

| AGIR

QUAIS MUDANCAS DEVEM SER FEITAS AO PROCESSO?

Uma mangueira fina foi conectada ao sistema de circulagao do banho de refrigeracdo e
enrolada envolta do cabecote da bomba. Posteriormente a mangueira foi isolada. Com o
fluido refrigerante do banho passando por dentro da tubulacdo foi possivel refrigerar o
cabecote e evitar a cavitacdo da bomba. A bomba foi isolada dos banhos termostaticos com a
utilizacdo de placas de isopor servindo como meio isolante.

76




Resultados e Discussdo

4.2.4 Elaboraciao do Manual do Equipamento

Como préxima etapa, foi realizado um estudo para se estabelecer uma seqii€éncia
sistemdtica de utilizacdo do equipamento, o que resultou na elaboragdo do um manual de
operacdo. Neste manual encontra-se detalhado o procedimento pratico que deve ser seguido
para a utilizacdo da unidade SFE-2x1L.

Para esses experimentos utilizou-se como matéria-prima o cravo-da-india. O uso do
cravo-da-india nesses ensaios iniciais deve-se ao fato de diversos trabalhos ja terem sido
realizados no LASEFI e, consequentemente, existem uma grande disponibilidade de dados
experimentais.

Nas extragdes utilizou-se aproximadamente 700 g de matéria-prima que foram
empacotadas em cestas confeccionadas de nylon de forma a acomodar as particulas
uniformemente na célula e evitar a formagcdo de caminhos preferenciais. Apds o
empacotamento as células eram introduzidas na coluna de extracdo. A Figura 16 ilustra o
extrator preenchido com a célula de nylon empacotada com o cravo.

Ap6s o empacotamento do leito o sistema era pressurizado até a pressdo de 15 MPa
e temperatura de 313,15 K. O sistema era mantido nestas condi¢des por um periodo estatico
de 60 minutos antes de iniciar as extracdes. Este periodo estdtico foi realizado de forma a
possibilitar que o sistema atingisse o equilibrio de temperatura e pressdo. Apds o término
da extracdo o 6leo de cravo obtido era coletado em erlemmeyer de 250 mL.

Durantes estes ensaios determinou-se a capacidade da bomba de pressuriza¢do do

extrator de 1L, obtendo-se o tempo de 15 minutos para se pressurizar até a pressdo de 15
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MPa. A vazdo médxima de CO, obtida nos ensaios efetuados no equipamento correspondeu
a2,61 x 10 kg/s.

O tempo de empacotamento de cravo-da-india calculado foi de 30 minutos.

Testes de aquecimento dos extratores foram realizados verificando a necessidade de

se ligar o sistema com 1 hora de antecedéncia da utilizacdo do equipamento.

Figura 16 - Extrator com a célula de nylon empacota com cravo.
Durante estes testes os componentes do equipamento foram devidamente
etiquetados sendo suas referéncias colocadas no manual de operagdo. Com isso, possibilita-
se que o usudrio do equipamento seja capaz de identificar cada item e operd-lo de acordo

com o manual.
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Manual de Operacao

Unidade SFE-2x1L

1. Banho termostatico

O banho termostitico deverd ser ligado uma hora antes da utilizacio do

equipamento para que se atinja a temperatura de trabalho de 263,15 K.

Obs.: E importante verificar se a temperatura do banho j4 atingiu a temperatura de
263,15 K antes de utilizar o equipamento. Desta forma certifica-se que o CO, esteja na
forma liquida e assim evita-se a cavitagdo da bomba.

Procedimento:

a) Verificar se o banho termostitico contém solucdo aquosa a 50 % de etileno

glicol;

b) Conectar a tomada do banho (220 V) a fonte de alimentacdo e ligar o banho

pressionando o botdo 1/O;
¢) Definir a temperatura de operacao do banho (set point) em 263,15 K.
2. Aquecimento do sistema

2.1. Aquecimento do extrator

A camisa de aquecimento do extrator deverd ser ligada uma hora antes da utilizacdo

do equipamento para que se atinja a temperatura desejada de trabalho. Cada extrator possui
um controle de temperatura independente (AE1 e AE2). O procedimento para cada um dos

controles é idéntico.
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Procedimento:

a) Conectar a tomada da camisa de aquecimento (220 V) a fonte de alimentacdo e
ligar o controle pressionando o botdo I/O;

b) Definir a temperatura de operacdo (set point) na temperatura de extracdo
desejada. A temperatura da camisa de aquecimento pode ser um pouco acima da
temperatura de operacdo (em torno de 278,15 K) durante a pressurizacdo do
sistema, mas deve ser baixada para a temperatura de operacdo ao final da
pressurizacao.

2.2. Aquecimento da vdlvula micrométrica

O aquecimento das valvulas V11 e V13 deverd acontecer uma hora antes da

utilizacdo do equipamento para que se atinja a temperatura ideal. Estas vélvulas sdo
responsaveis pela liberagdo do CO, para cada um dos separadores. Ao serem abertas hd a
expansdo do CO, fazendo com que aja a diminui¢do da temperatura (efeito Joule-
Thomson). O aquecimento impede o congelamento das védlvulas. Cada vélvula possui um
controle de aquecimento independente (AV1 e AV2). O procedimento para o aquecimento
de cada uma das valvulas € idéntico.

Procedimento:

a) Conectar a tomada do controle de aquecimento (110 V) a fonte de alimentacdo e

ligar o controle pressionando o botdo I/O;

b) Ajustar o seletor do controle para 30.

3. Empacotamento do extrator

O equipamento foi desenvolvido para que funcione de forma alternada utilizando
dois extratores, realizando a extragdo com um extrator de cada vez. Enquanto um deles esta
em operagcdo, o segundo deve estar na etapa de despressurizacdo e empacotamento. O
procedimento descrito refere-se ao Extrator 1, e deve ser similarmente utilizado para o

Extrator 2.
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Procedimento:

a) Retirar a tampa do extrator a ser operado;

b) Colocar a célula de nylon no interior do extrator;

c) Preencher a célula com a matéria-prima, previamente moida e peneirada, no
interior do leito adicionando-a aos pouco e prensando-a com o uso de um
socador a fim de se obter uma compactacdo adequada. Deve-se tomar cuidado
para que particulas ndo fiquem retidas na rosca superior do extrator, danificando
assim o isolamento;

d) Fechar a célula de nylon com barbante a fim de que particulas ndo sejam
arrastadas para fora da mesma;

e) Fechar a tampa do extrator manualmente;

f) Conectar os tubos T1 ou T2 (dependendo do extrator a ser operado) ao extrator.

4. Processo de extracio
4.1. Pressurizacdo do Extrator
Procedimento:

a) Verificar se as valvulas V3, V4, V5, V6, V7, V8, V9, V10, V11, V12, V13,
V14, V15 e V16 estido fechadas;

b) Abrir a vilvula V1 do cilindro de CO, lentamente observando se o ponteiro do
mandmetro sobe suavemente;

¢) Abrir na valvula V4 ou VS5, localizada na entrada de CO, no extrator, de acordo
com o extrator a ser utilizado;

d) Abrir a valvula V2. A bomba comecgard a bombear o CO, para o extrator. Esta
véalvula regula a vazio de CO,, quanto mais aberta maior serd a vazao;

e) Abrir a valvula V3.

4.2. Periodo estdtico
O sistema pode ser mantido por um periodo estatico antes do inicio da extracdo. O
periodo estatico pode ser realizado de forma a possibilitar que o sistema atinja o equilibrio
de temperatura e pressao.
Procedimento:
a) Quando a pressao de operacdo for atingida fechar a vadlvula V2. Desta forma a
bomba ird parar de bombear CO, para o extrator em uso;

b) Cronometrar o tempo estipulado para o periodo estético;
¢) Ap6s o término do periodo ir para o item 4.3.

81



Resultados e Discussdo

4.3. Extragdo

Apés a pressdo de operagdo ser atingida ou quando o periodo estdtico terminar

pode-se comecar efetivamente ao procedimento de extragao.

Procedimento:
a) Abrir a valvula V8 ou V9 de acordo com o extrator em uso;
b) Abrir a valvula V10;
¢) Abrir a valvula V11 aos poucos para comegar o processo de extracao;
d) Quando o primeiro separador atingir a pressdo desejada abrir a vdlvula V13 aos
poucos a fim de controlar a pressao no separador;
e) Para extracdo sem reciclo de CO, abrir a vdlvula V15 e manter a vélvula V16
fechada. Para extracdo com reciclo de CO, manter fechada a valvula V15 e abrir
a vilvula V16;
f) Controlar a pressdo no Separador 2 pela valvula V15 ou V16, dependendo se o
sistema estd operando com reciclo de CO, ou sem reciclo de CO»;
g) A pressdo no Separador 1 deve ser inferior a pressdo de extracdo e a pressao no
Separador 2 deve ser inferior a do Separador 1;
h) Para a coleta de amostras, abrir a valvula V12 para o primeiro separador e V14
para o segundo separador;
i) As vdlvulas V12 e V14 podem ser abertas durante o processo ou ao final do
mesmo;
a. As véalvulas podem ser abertas levemente durante o processo de extracao
a fim de recolher o extrato continuamente. Neste caso deve-se garantir
que o local seja aberto e possua boa ventilacao;
b. As vélvulas podem ser abertas ao final do processo. Neste caso, proceder
conforme descrito no item 4.4.
IMPORTANTE:

* Nunca ultrapassar a pressdo de 10 MPa nas colunas de separacdo que é o
limite de seguranca dessas colunas.

* Nas extra¢des com reciclo manter a pressao do segundo separador em 50 bar
para evitar cavitagdo da bomba.

* O controle e ajuste da press@o no extrator devera ser feito pela vilvula V3.

Esta vélvula é extremamente sensivel e dever ser operada com delicadeza.
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* Ao fechar as vdlvulas V3, V11 e V13, JAMAIS aperti-las. Quando sentir

uma ligeira resisténcia ao fecha-las deve-se cessar o fechamento.

4.4. Troca de extratores
Quando se desejar realizar um processo de extragdo continuo, ao esgotar um leito, o
segundo deve ser colocado em operagdo. O extrator a ser colocado em operacao deve estar
previamente empacotado como descrito no item 3 e ser previamente aquecido seguindo os
passos descritos no item 2.1;
Antes do término da extracdo do 1° extrator deve-se pressurizar o segundo extrator.
Procedimento:
a) Abrir a valvula V4 ou V5, localizada na entrada de CO, no extrator, de acordo
com o extrator a ser utilizado;
b) Esperar que se atinja a pressdo desejada;
¢) Fechar a valvula V4 ou V5, localizada na entrada de CO; no extrator, de acordo
com o extrator a ser utilizado.
Para trocar o extrator deve-se:
a) Abrir a valvula V8 ou V9 do segundo extrator, de acordo com o extrator em uso;
b) Fechar a vdlvula V8 ou V9 do primeiro extrato de acordo com o extrator em uso.
4.5. Fim da extragdo
Procedimento:
a) Interromper o funcionamento da bomba fechando a valvula V2;
b) Fechar a vdlvula V8 ou V9, dependendo do extrator que estiver sendo utilizado;
¢) Fechar as valvulas V10, V11 e V13;
d) O extrator que foi retirado da linha deve ser despressurizado abrindo-se a
valvula V6 ou V7 de acordo com o extrator em uso. A despressurizacio deve ser

realizada em local aberto e com ventilagdo;
e) Abrir a tampa e retirar a célula de extraco;
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7
)

Empacotar novamente o leito de acordo com o item 3 e conectd-lo novamente a
linha de extracdo a fim de possibilitar um processo de extragdo semi-continuo;
Fechar a valvula V2;

Fechar o cilindro de CO, (valvula V1);

A despressurizacao final pode ser realizada de duas maneiras:

Despressurizar o extrator abrindo a véalvula V6 ou V7 (de acordo com o extrator
em uso). Esperar até que a pressdo alcance 0,1 MPa em cada separador e ndo
haja CO; saindo pela linha;

Aguardar até que todo o CO, escoe para fora do sistema seguindo o caminho da
linha de extracdo. Caso se esteja trabalhando com reciclo, fechar a vélvula V16
e abrir a valvula V15. As valvulas V11, V13 e V15 devem ser abertas aos
poucos a fim de possibilitar a despressurizagdo dos separadores. Finalmente,
deve-se abrir as valvulas V12, V14 a fim de recuperar o extrato;

Desligar os controladores de temperatura (AV1 e AV2) e retirar da tomada;
Desligar os controladores de temperatura (AE1 e AE2) e retirar da tomada;
Desligar o banho.

5. Limpeza dos separadores

A limpeza dos separadores deverd ser realizada sempre que o equipamento for

desligado ou quando for extraida outra matéria-prima. Deve ser realizada em ambiente

arejado;

Procedimento:

a) Desconectar os tubos entre os separadores e as vélvulas V11 e V13;

b) Abrir e retirar as tampas superiores dos separadores;

¢) Lavar o interior dos separadores com etanol, recolhendo pelas valvulas V12 e
V14;

d) Desconectar os tubos entre os separadores e as vdlvulas V12 e V14;

e) Abrir e retirar as tampas inferiores dos separadores;

f) Limpar as tampas inferiores e superiores com etanol. Limpar as roscas das
tampas com etanol;

g) Colocar novamente as tampas na parte superior e inferior dos separadores.
Tentar ndo forcar muito a mesma. As tampas devem ser rosqueadas com a mao;

h) Conectar novamente os tubos;

Fechar as valvulas V12 e V14.
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4.2.5 Teste dos separadores

Primeiramente foi realizado um teste no separador 2 que apresenta menor volume
(148 ml). Para este teste nao foi utilizado o sistema de reciclo uma vez que o objetivo era
avaliar o separador. O extrator utilizado foi o E2. O procedimento experimental foi de
acordo com o manual de opera¢do elaborado para o equipamento.

Aproximadamente 708 g de cravo-da-india foram empacotados na cesta de nylon.
A densidade do leito foi de 671 kg/m3. Apds o empacotamento as células foram
introduzidas na coluna de extragcdo. Utilizou-se um periodo estitico de 60 minutos antes de
iniciar a extrag¢do. A extracdo foi realizada a pressdo de 15 MPa e temperatura de 313,15 K.
A pressao do separador foi de 4 MPa.

Inicialmente utilizou-se uma vazao de CO, de 2,61 x 10 kg/s. Durante a extragdo
observou-se que a valvula V11 responsdvel pela pressdo no separador e a tubulagdo
posterior a ela, de acordo com a Figura 17, estavam congelando. Foi necessdrio um ajuste
no controle de aquecimento da vdlvula de forma a aumentar sua temperatura evitando o
congelamento. Com isso a tubulacdo ndo voltou mais a congelar. Esta modificacdo foi
corrigida no manual de operacdo do equipamento.

No decorrer da extracdo, apds um breve periodo foi observado que comecou a haver
condensacdo de 6leo de cravo na mangueira de silicone que liga a valvula V15 (Figura 17)
ao totalizador de CO,. Este fato indicou que estava havendo grande arraste de 6leo no
separador e que a separacdo do sistema 6leo de cravo/CO, ndo estava sendo eficiente.
Reduziu-se entdo a vazdo de CO, para 9,92 x 107 kg/s, de forma a eliminar esse problema.

Entretanto, novamente ap6s um periodo de extracdo observou-se a formacao de dleo de
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cravo na mangueira, indicando que a diminui¢do da vazdo ndo resultou na resolu¢do do
problema e demonstrando que o separador estava sendo ineficiente.

A Figura 17 ilustra o esquema interno do separador. A véalvula V11 regula a entrada
do CO; + extrato no interior do separador. Um tubo partindo da vélvula se estende até o
interior do separador tendo sua extremidade voltada para a parede, sendo por esse tubo que
sai o extrato + CO,. Ao sair desse tubo o extrato fica depositado no separador e o CO, sai
pelo tubo ligado a vélvula V13. O extrato é recolhido posteriormente pela valvula V12. O
tubo de entrada do extrato + CO, nao pode ficar muito proximo da saida de CO, pois dessa
forma uma grande quantidade de extrato sairia junto com o CO,, devendo ser colocado
mais perto da metade do separador de forma a favorecer a separacao.

VH—|—+ r}

13

+I V12

Figura 17 — Esquema interno do separador 2.
O separador 2 possui o volume interno pequeno com cerca de 148 mL devido as
suas pequenas dimensdes (28 cm x 2,6 cm), principalmente em relacdo ao diametro de

apenas 2,6 cm. Como o tubo de entrada foi colocado aproximadamente na metade do
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separador (14 cm), o volume util dele é de somente 72 mL. Devido a grande vazao e ao
volume reduzido deste separador a separagdao do dleo de cravo do CO, ndo aconteceu de
forma eficiente. O rendimento de 6leo de cravo foi de apenas 4,2 %. Em parte esse baixo
rendimento pode ser explicado pela grande quantidade de 6leo perdido devido a separacdo
ineficiente, embora o experimento tenha sido interrompido antes do esgotamento do leito.

Para se constatar o problema do tamanho do separador, trocou-se o separador 2 pelo
separador 1 que possui maior dimensao.

Para a extra¢do com o separador 1 manteve-se as mesmas condicdes utilizadas com
o separador 2. O volume total deste separador é de 179 mL. Inicialmente colocou-se o tubo
V11 a 2/3 da altura a partir da entrada do separador. Procedeu-se entdo a extragdo na
pressdao de 15 MPa e temperatura de 313,15 K. A pressao do separador foi de 4 MPa.
Utilizou-se inicialmente uma vazdo de 2,49 x 10™ kg/s. Durante a extracio observou-se a
condensacdo de dleo de cravo na mangueira que liga a valvula V15 ao totalizador de CO,.
Este fato indicou que, assim como ocorrido com o separador 2, este separador também
apresentava grande arraste de 6leo. Reduziu-se entdo a distncia do tudo V11 para metade
da altura do separador a partir da entrada, e reduziu-se também a vazdo para 9,5 x 10° kg/s.
Novamente, ap6és um periodo de extracdo observou-se a formacdo de dleo de cravo na
mangueira, entretanto a quantidade de 6leo presente no tubo diminuiu consideravelmente.
O rendimento de 6leo foi de aproximadamente 9,8 %. Este rendimento foi relativamente
baixo o que pode indicar uma grande perda devido ao arraste.

Apesar da altura de ambos os separadores ser relativamente grande seus diametros
sd0 pequenos o que acarreta em seus pequenos volumes. Com isso hd a necessidade de abrir

a vélvula V12 para recolhimento de extrato ainda durante a extracdo. Provavelmente a
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utilizacdo de separadores com maior capacidade eliminaria tanto o problema do arraste
quanto o da necessidade de abertura da valvula V12.

Foi observado também durante os testes que a parede externa dos separadores ficava
fria e em alguns casos havia condensacao de dgua e até mesmo congelamento da parede.
Isto indica a necessidade de um aquecimento do separador.

A etapa seguinte foi realizar a extragdo operando com 2 separadores em série para
dessa forma diminuir o problema do arraste e melhorar a separagdo. Os 2 separadores
foram conectados em série da seguinte forma: 1° o separador 1 que possui 0 maior volume
e ligado a ele o separador 2 de menor volume.

Empacotou-se 712 g de cravo no extrator. A extracdo foi realizada a pressao de 15
MPa e temperatura de 313,15 K. Utilizou-se um periodo estitico de 60 minutos antes de
iniciar a extracdo. Durante a extra¢do a pressao no separador 1 foi mantida em 6 MPa e no
segundo separador em 4 MPa. A vazdo utilizada foi de 1,728 x 10™ kg/s e a densidade do
leito foi de 675,9 kg/m3 . Ap6s 60 minutos de extracdo observou-se pouca formacgdo de 6leo
de cravo na mangueira o que indica que o uso dos separadores em série aumentou a
eficiéncia de separacao.

Devido ao fato dos separadores suportarem pressdes de até 10 MPa, por medida de
seguranca a pressdo utilizada nos separadores nunca foi superior a 6 MPa. Pode-se dizer
que € necessdrio o uso de separadores com maior capacidade e que suportem pressdes mais

elevadas.
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4.3 Determinacio do rendimento Global sem utilizacao de cossolvente

4.3.1 Determinacao do rendimento global sem utilizacao de reciclo

O rendimento global de um processo de extra¢do supercritica pode ser expresso pela
razdo entre a massa de extrato obtida e a massa de matéria-prima usada.

Foi determinado o rendimento global do extrato de macela nas temperaturas de
303,15 K e 313,15 K e nas pressdes de 10, 20 e 30 MPa utilizando a unidade de extracao
SFE-2x1L sem a utilizagcdo do sistema de reciclo de CO,. Durante a extracdo, a vazao de
CO, foi de 2,26 + 0,04 x 10™ kg/s. O tempo de cada extracdo foi de aproximadamente 220
minutos.

Foram empacotados 148,2 + 0,9 g de macela em cada experimento. A densidade do
leito foi de 174,8 + 0,8 kg/m3 . A razdo entre a massa de CO, e a massa de macela (S/F) foi
mantida em 20.

O procedimento operacional utilizado estd descrito no manual de operagdo do
equipamento.

Foi determinado também o rendimento global do extrato de macela nas
temperaturas de 303,15 K, 313,15 K e 318,15 K e pressoes de 10, 20 e 30 MPa na unidade
de extracdo SFE-I. Desta forma, foi possivel comparar os resultados nas duas unidades de
extracdo.

Durante a extracdo a vazdo do solvente foi mantida em 8,9 + 0,1 x 107 kg/s. O
tempo de cada extracdo foi de aproximadamente 210 minutos. Foi utilizada uma massa de

CO; em torno de 1,12 kg por experimento, e 59,0 g £+ 0,2 de matéria-prima foram
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empacotadas no leito. A densidade do leito foi de 202 kg/m” + 1. A razdo entre a massa de
CO; e massa de matéria-prima (S/F) foi mantida em torno de 20.

Os extratos, em ambas as unidades, possuem aspecto amorfo, grudentos e de
coloragcao amarela levemente esverdeados.

A Tabela 5 apresenta os rendimentos globais obtidos para a macela em ambas as
unidades de extragao.

Os resultados apresentados sao a média de dois experimentos realizados. Para a
unidade SFE-I, a massa total de extrato corresponde a massa obtida no frasco coletor
durante a extrac@o e a despressuriza¢do, mais a massa obtida através da lavagem da linha de
extracdo com etanol.

Tabela 5 — Rendimentos globais obtidos nas condi¢des de processo estudada.

Pressao (MPa)
Temperatura (K) 0 20 30
Unidade de SFE-1
Extragdo:
303,15 2,0+0,1 2,04 £ 0,04 1,99 + 0,04
313,15 1,63 0,05 2,24 + 0,09 2,41 £0,04
318,15 1,40 + 0,02 2,31 £ 0,05 2,60 + 0,10
Unidade de SFE-2x1L
Extragdo:
303,15 2,39 £ 0,01 2,52 £0,03 2,57 £0,04
313,15 1,98 + 0,03 2,83 +£0,04 3,08 £ 0,04

Quando comparados os dados de rendimentos obtidos na unidade SFE-2x1L com os
dados de rendimento obtidos na unidade SFE-I (Tabela 5) observa-se que os rendimentos
para as mesmas condi¢des de extracdo sdo maiores na unidade SFE-2x1L. Apesar da vazio
utilizada na unidade SFE-I ter sido menor a relacdo S/F foi a mesma. Dessa forma pode-se

dizer que a unidade SFE-2x1L apresentou melhor rendimento frente a unidade SFE-1.
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A Figura 18 apresenta as isotermas de rendimentos globais obtidas através dos
dados apresentados na Tabela 5. Observa-se que com o aumento da pressdo para as
isotermas de 313,15 K e 318,15 K houve também um aumento no rendimento global,
conseqiiéncia do aumento da solubilidade do extrato. A densidade do CO, supercritico
aumenta com a elevacdo da pressdo a temperatura constante, sendo que a capacidade de

solubilizacdo do CO; no estado supercritico depende da sua densidade (DANIELSKI et al.,

2007).
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Figura 18 - Isotermas de rendimento global; Unidade SFE-I: a - 303,15 K, @ - 313,15 K,
[J- 318,15 K; Unidade SFE-2x1L:# -- 303,15 K, m - 313,15 K.

Observa-se que com o aumento da pressdo houve também o aumento do
rendimento. Entretanto ficou mais evidente que a influéncia da pressdo € maior para as
isotermas de 313,15 K e 318,15 K do que para as isotermas de 303,15 K, onde a variagao
do rendimento em relacdo a pressao foi pequena. Dessa forma pode-se dizer que a pressao

exerce pouca influéncia sobre o rendimento a 303,15 K.
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Para a unidade SFE-I, observa-se que na pressdao de 18 MPa suas isotermas se
cruzam. Abaixo de 18 MPa o rendimento global para a isoterma de 313,15 K € ligeiramente
maior do que o rendimento da isoterma de 318,15 K. Este comportamento € influenciado
pela densidade do solvente. Aumentando-se a temperatura reduz-se a densidade do solvente
ocasionando a diminui¢do da solubilidade do extrato em CO,, e com isso menor
rendimento. Acima da pressao de 18 MPa ha uma inversao. Com aumento da temperatura a
pressao de vapor aumenta o que resulta também no aumento da solubilidade, efeito inverso
a reducao da densidade pelo aumento da temperatura. Entretanto, acima de 18 MPa o efeito
da pressdo de vapor do soluto torna-se mais importante do que o efeito do solvente e,
conseqiientemente, hd o aumento do rendimento global.

Para a unidade SFE-2x1L o fenomeno da inversao fica nitido préximo a pressao de
15 MPa onde as isotermas se cruzam. Abaixo de 15 MPa o rendimento global da isoterma
de 303,15 K é maior do que o rendimento da isoterma de 313,15 K. Acima de 15 MPa o
rendimento da isoterma de 313,15 K torna-se maior.

Observar-se também na pressdo de 10 MPa um comportamento onde hé o efeito da
solubilidade em relacdo a densidade. Com a diminui¢do da temperatura houve o aumento
do rendimento global devido ao aumento da densidade e da solubilidade do extrato em
CO..

LEAL et al. (2006) estudaram a obtengdo do extrato das folhas de macela obtendo
rendimentos menores do que os obtidos nesse experimento. Isso demonstra a maior
recuperagdo de extratos das flores de macela do que o obtido das folhas.

Na Tabela 6 pode-se observar o percentual de extrato obtido em cada um dos

separadores da unidade SFE-2x1L nas diferentes condicdes de extracao.
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Observa-se que a maior quantidade de extrato de macela foi obtido no separador 1,
onde mais de 85 % do extrato foi recolhido e uma pressdao do separador de 5 MPa. No

separador 2 a pressao foi mantida em 2 MPa.

Tabela 6— Comparacio do percentual de extrato obtido nos separadores (%).

Pressao (MPa)
10 20 30
T t K
emperatura (K) Separador Separador Separador Separador Separador Separador
1 2 1 2 1 2
303,15 89,8 10,2 90,2 9,8 85,3 14,7
313,15 85,9 14,1 87,5 12,5 89,5 10,5

4.3.2 Determinacido do rendimento global com utiliza¢iao de reciclo

Determinou-se o rendimento global do extrato de macela nas temperaturas de
303,15 K e 313,15 K e nas pressdes de 10, 20 e 30 MPa na unidade SFE-2x 1L utilizando-se
o sistema de recirculagdio de CO,. O tempo utilizado em cada extracdo foi de
aproximadamente 180 minutos. Foram empacotados 148,5 + 0,9 g de macela em cada
experimento. A densidade do leito foi de 176,3 £ 0,7 kg/m3.

Normalmente, durante as extracdes a quantidade de CO, consumida, bem como a
sua vazdo, foi medida pelo uso de um totalizador de gis que se encontra na saida do
separador. Entretanto, este medidor possui um limite de pressdo que pode suportar, nao
sendo possivel utilizd-lo quando o sistema opera com o reciclo de CO,. Logo, a operacao
com o sistema de reciclo apresentou uma deficiéncia devido ao fato de nao ser possivel
medir a vazao do CO, durante a extracao, necessitando de um medidor na linha que possa
trabalhar sobre pressdo elevada. Uma das possibilidades de medicao testada foi a de iniciar

a extracdo sem o sistema estar operando com reciclo, medir a vazdo do sistema, e
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posteriormente iniciar o sistema de reciclo. Dessa forma, iniciou-se a extragdo sem o
reciclo para que se pudesse medir a vazdo do sistema. Somente apds a medi¢ao da vazao é
que a recirculacio de CO, foi feita. A vazdo média obtida foi de 2,21 + 6 x 10™ kg/s.
Todavia, como o totalizador ndo opera na linha de reciclo ndo foi possivel determinar se
houve oscilacdo da vazao durante a extragao.

Inicialmente pretendia-se trabalhar com a pressdo no primeiro separador em 6 MPa
e no segundo separador em 2 MPa. Entretanto, observou-se que a pressodes inferiores a 4,5
MPa no segundo separador a bomba comecava a cavitar. Dessa forma, optou-se por utilizar
no separador 1 a pressdo de 6 MPa e no separador 2 pressao de 5 MPa.

O equipamento mostrou-se estdvel durante a operagdo com reciclo apresentando
somente uma ligeira oscilacdo na pressdo dos separadores, mas que era facilmente
controlada através do ajuste das valvulas micrométricas na entrada dos separadores.

Os rendimentos encontrados nas extragdes utilizando-se o sistema de reciclo foram
proximos aos encontrados nas extragdes sem a utilizacdo do reciclo, conforme pode ser
observado na Tabela 7.

Tabela 7- Comparagdo dos rendimentos globais obtidos na extracdo com reciclo e sem
reciclo de CO,.

Pressao (MPa)

Temperatura (K)

10 20 30
Com reciclo
303,15 2,55 +0,03 2,63 +0,01 2,65 +0,04
313,15 2,08 +0,01 3,00 + 0,04 3,26 +0,03
Sem reciclo
303,15 2,39+ 0,01 2,52 +0,03 2,57 £0,04
313,15 1,98 £ 0,03 2,83 +£0,04 3,08 £0,04
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A Figura 19 apresenta as isotermas de rendimento global obtidas pelos dados da
Tabela 7.

Pode-se observar que as isotermas obtidas com a extracdo, utilizando-se o reciclo de
CO,, sao semelhantes as encontradas na extracdo sem o uso de reciclo, sendo que o

rendimento obtido com reciclo é em meia 5% superior ao obtido sem o sistema de reciclo.
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Figura 19 - Isotermas de rendimento global; Com reciclo de CO,: @ — 303,15 K,
A — 313,15 K; Sem reciclo de CO,:¢ -- 303,15 K, m -- 313,15 K.

4.4 Determinacao do rendimento Global com o uso de cossolvente.

Estes experimentos tiveram como objetivo determinar o rendimento global na
temperatura de 318,15 K e pressoes de 10, 20 e 30 MPa, utilizando a unidade SFE-I.

A macela, entretanto, apresenta uma caracteristica especial em relagao a utilizagao
de etanol como cossolvente na extragdo supercritica. Estudos anteriores desenvolvidos no

LASEFI (TAKEUCHI, 2009) demonstraram que mesmo apds 7 horas de extracdo o
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esgotamento do leito ndo pdde ser atingido. Desta forma, estudos da cinética de extragao
utilizando-se etanol como cossolvente ja foram realizados previamente no laboratério.
Estes testes consistiram em cinéticas de extracdo cuja finalidade foi determinar a
quantidade aproximada de solvente necessdria para o esgotamento do leito de extragdo, a
porcentagem de cossolvente que deveria ser utilizada, bem como o uso de um periodo
estdtico. Para a determinacao das melhores condi¢des de pressdo e temperatura foi utilizada
a metodologia de PEREIRA (2005), segundo a qual a razdo entre a massa de
solvente/massa de alimentagdo (S/F) deve ser mantida constante para todos os
experimentos.

Dessa forma, de acordo com TAKEUCHI (2009), foi estabelecido que para a
determinacao das isotermas de rendimento global (IRG) as massas de amostra deveriam ser
de aproximadamente 33,0 g de macela e que a densidade do leito seria de 170 kg/m’. A
porcentagem volumétrica de cossolvente (etanol) utilizado deverd corresponder a 20 %
(v/v). De acordo com a metodologia descrita por PEREIRA (2005), a quantidade de
solvente foi fixada em 1,0 kg de CO..

A mistura dos solventes € realizada automaticamente pelas bombas durante a
extracdo. O etanol entra na bomba a temperatura ambiente enquanto que o CO, encontra-se
liquido a 263,15 K. Para essas condi¢des, as densidades do etanol e do CO, sdo,
respectivamente, 787,6 kg/m3 e 1004 kg/m3 , 0 que representa uma propor¢ao de CO;:etanol
utilizada em base madssica de 83,6:16,4 (m/m). Portanto, aproximadamente 0,196 kg de
etanol foram utilizados em cada extracdo, o que resulta num total aproximado de 1,196 kg
de solvente por experimento de rendimento global e numa razdo de S/F de 36,1,

aproximadamente.
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Para este experimento as extracdes realizadas para a determinacdo das IRG foram
obtidas de acordo com os dados alcancados em estudos anteriores realizados no laboratério
(TAKEUCH]I, 2009).

Durante a extracdo a vazao do solvente foi mantida em 7,02 + 0,08 x 107 kg/s. Em
cada experimento o tempo de extragao foi de aproximadamente 240 minutos sendo que a
massa de CO, e a etanol utilizada por experimento foi de 1,01 kg e 0,20 kg,
respectivamente. A massa de matéria-prima empacotada no leito foi 30,3 g £ 0,5. O espago
vazio do leito foi preenchido com esferas de vidro. A densidade do leito foi de 196 kg/m’ +
1. A razao entre a massa de CO, e massa de matéria-prima (S/F) foi mantida de 36,1.

Os dados obtidos para o rendimento global encontram-se na Tabela 8. Os resultados
apresentados sdo a média de dois experimentos realizados. A massa total de extrato
corresponde a massa obtida no frasco coletor durante a extra¢do e a despressurizacao, mais

a massa obtida através da lavagem da linha de extracdo com etanol.

Tabela 8 — Rendimentos globais obtidos nas condi¢des de processo estudadas com uso de
cossolvente.

Temperatura (K) 0 Pr essa;)()(MPa) -
318,15 3,20 +0,05 2,64 + 0,09 3.49 £ 0,07

Observou-se que o rendimento obtido a 30 MPa é cerca de 9% maior do que o
rendimento obtido a 10 MPa. Entretanto, a 20 MPa o rendimento apresenta uma reducdo
significativa (> 17%) em relagdo ao rendimento obtido a 10 MPa. Quando se aumenta

novamente a pressdo para 30 MPa observa-se que o rendimento volta a aumentar.
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TAKEUCHI (2009) encontrou rendimentos ligeiramente superiores aos
demonstrados na Tabela 8. Entretanto, também foi observada uma grande reducdo de
rendimento na pressao de 20 MPa.

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados de rendimentos globais obtidos na
isoterma de 318,45K para a extracdo da macela utilizando-se somente o CO, como solvente
bem como os dados obtidos utilizando-se CO, + etanol (80% — 20%, v/v).

Tabela 9 — Rendimentos globais obtidos na isoterma de 318,18 K para extracdes de macela
com e sem a utilizagdo de cossolvente.

Pressdao (MPa)

Solvente

10 20 30
CO; + etanol 3,20 £ 0,05 2,64 £ 0,09 3,49 £ 0,07
CO, 1,40 £ 0,02 2,31 £0,05 2,60 + 0,10

Pode-se observar que para todas as pressdes de extracdo estudadas a utilizagdo de
cossolvente proporcionou o incremento do rendimento obtido. Este fato pode ser
relacionado ao aumento da polaridade do solvente devido a adicao do etanol. O aumento da
polaridade pode ter ocasionado a extragdo de compostos que apresentem maior afinidade a

maior polaridade.

4.5. Estudo da Cinética de Extracao

4.5.1 Sem utilizacao de cossolvente

Primeiramente foi realizado o estudo cinético na unidade de extracdo SFE-I. Foi
realizada a extragdo da “macela” na temperatura de 318,15 K e pressdo de 20 MPa de
forma a se determinar a curva cinética global. O ensaio foi feito em duplicata. A Figura 20

apresenta a curva cinética obtida.
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Para a determinacdo da curva cinética utilizou-se uma massa de amostra de
aproximadamente 47,0 g de “macela”, onde a densidade do leito foi de 220 kg/m’. A vazdo
de CO, foi de 9,94 x 10 kg/s sendo o tempo de extracdo igual a 260 minutos. A massa de
CO, utilizada foi de 1,55 kg. A razao entre a massa de CO, e massa de matéria-prima (S/F)
foi de 32,6. O rendimento obtido apds 260 minutos de extracdo foi de 2,25%.

Determinou-se também a curva cinética da macela na unidade de extracdo SFE-
2x1L, sem a utilizacdo do sistema de reciclo. A extracdo foi realizada na temperatura de
318,15 K e pressdo de 20 MPa sendo o ensaio foi feito em duplicata. Para a determinacdo
da curva cinética utilizou-se uma massa de amostra de aproximadamente 143,0 g de
macela, onde a densidade do leito foi de 171 kg/m3. A vazdo de CO, foi de 1,18 x 10 kg/s
sendo o tempo de extragdo igual a 215 minutos. A massa de CO, utilizada foi de 1,52 kg. A
razdo entre a massa de CO, e massa de matéria-prima (S/F) foi de 10,6. O rendimento
obtido ap6s 215 minutos de extracdo foi de 2,48%. Figura 20 apresenta a curva cinética
obtida.

Comparando as curvas obtidas (Figura 20), pode-se observar que nos primeiros 50
minutos de extracdo o rendimento obtido em ambos os equipamentos foi préximo.
Entretanto, a partir dos 50 minutos o rendimento obtido na unidade de extragao SFE-2x1L
foi superior ao da unidade SFE-1.

Os parametros cinéticos foram ajustados com o auxilio do programa SAS Learning
Edition 1.0. Para a curva cinética obtida na unidade de extragdo SFE-I o tcgr foi de 48 min
e 0 Rcgr foi de 1,02%. Em relagdo a curva cinética obtida na unidade SFE-2x1L o tcgr foi
de 53 min e o Rcgr de 1,31%. Com os dados cinéticos foi possivel calcular o custo de

manufatura dos extratos.
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Figura 20 — Curva cinética de extracao para o sistema macela/CO,; Unidade SFE-I: e -
318,15 K, 20 MPa / Qcoz = 9,94 x 107 kg/s; Unidade SFE-2x1L: a - 318,15 K, 20 MPa /

Qcoz = 1,18 x 10 kg/s

4.5.2. Com utilizaciao de cossolvente.

Estes experimentos tiveram como objetivo determinar a cinética de extracdo na
temperatura de 318,15 K e pressdes de 10 e 30 MPa. A Figura 21 apresenta as curvas de
cinéticas de extracdo da macela.

Para a determinacdo das curvas cinéticas utilizou-se uma massa de amostra de
aproximadamente 30,0 g de macela e a densidade do leito de extracdo foi de 210 kg/m3 A
porcentagem de cossolvente (etanol) utilizada foi de 20% (v/v). De acordo com a
metodologia descrita por PEREIRA (2005), a quantidade de solvente foi fixada em 1,0 kg

de CO; e a razdo de S/F foi de 32, aproximadamente. Durante a extracdo, a vazdo do
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solvente foi mantida em 7,83 + 0,1 x 10™ kg/s. Em cada experimento o tempo de extracio

foi de aproximadamente 220 minutos.

Os rendimentos totais apds 220 minutos de extra¢do foram de 3,03% para a extracao

a318,15Ke 10 MPa e 3,26% a 318,15 K e 30 MPa.

3,5

2,5
2,0 A
1,5 -

1,0 -

Rendimento (%)

0,0 7 T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (minutos)

Figura 21 — Curva de extracao para o sistema macela/CO,/etanol (20%); 318,15 K/ 7,83 x

10° kg/s; ® — 10 MPa, A — 30MPa.

Os parametros cinéticos foram ajustados com o auxilio do programa SAS Learning
Edition 1.0. Para pressdo de 10 MPa o tcgr foi de 88 min e o Rcgr de 1,90%, ja para a

pressdao de 30 MPa o tcgr foi de 77 min e o Regr de 1,97%. Com os dados cinéticos foi

possivel calcular o custo de manufatura dos extratos.
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4.6. Calculo de Custos de Manufatura

Foi determinado o custo de manufatura do extrato de macela a partir dos dados
obtidos nos estudos cinéticos apresentados no item 4.5. Os cdlculos foram realizados
utilizando o programa Tecanalysis 2006.

Foram considerados 4 condi¢des de anélise de acordo com a Tabela 10:

Tabela 10 — Condi¢des estudadas na obtencdo do custo de manufatura.

Condi¢cdo  Equipamento Temperatura (K) Pressao (MPa) Solvente
CO; + etanol
1 SFE-I 318,15 10 (80% / 20%. vIv)
CO; + etanol
2 SFE-I 318,15 30 (80% / 20%. vIv)
3 SFE-I 318,15 20 CO,
4 SFE-2x1L 318,15 20 CO,

Para as condi¢des 1 e 2 de andlise a vazdo de solvente foi de 7,83 x 107 kg/s para
um tempo de extragdo de 220 min sendo incorporado o custo do etanol ao custo do CO,. A
massa de amostra utilizada nas extracdes em laboratério foi de 30 g. Considerando a
densidade do leito de 210 kg/m3, a massa necessdria para preencher o volume do extrator
industrial de 0,4 m’ foi de 84 kg. A razdo entre a massa de “macela” no extrator e a vazio
de CO, (F/Q) foi de 0,1064 h. Com os dados da massa de “macela” no extrator e a razao
entre a massa de macela no extrator e a vazdo experimental pdde-se calcular a vazado para o
extrator industrial como sendo de 789.,4 kg/h.

Na condi¢do 1 o tcgr utilizado foi de 88 min para um rendimento (Rcgr) de 1,90%.
Para a condi¢@o 2 o tcgr foi de 77 min e o Rcgr de 1,97%.

Na condi¢do 3 considerou-se que a vazdo de solvente foi de 9,94 x 10 kg/s para um

tempo de extracao de 260 min. A massa de amostra utilizada na extragdo em laboratdrio foi
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de 47 g. Considerando a densidade do leito de 220 kg/m’, a massa necesséria para
preencher o volume do extrator industrial de 0,4 m® foi de 88 kg. A razdo entre a massa de
“macela” no extrator e a vazdo de CO, (F/Q) foi de 0,1313 h. Com os dados da massa de
“macela” no extrator e a razdo entre a massa de macela no extrator e a vazao experimental
pdde-se calcular a vazdo para o extrator industrial como sendo de 664 kg/h. O tcggr utilizado
foi de 48 min para um rendimento (Rcgr) de 1,02%.

Para a condicdo 4 considerou-se que a vazdo de solvente foi de 1,18 x 10™ kg/s para
um tempo de extracdo de 215 min. A massa de amostra utilizada na extragao em laboratoério
foi de 143 g. Considerando a densidade do leito de 171 kg/m’, a massa necessdria para
preencher o volume do extrator industrial de 0,4 m° foi de 68,4 kg. A razdo entre a massa
de “macela” no extrator e a vazao de CO, (F/Q) foi de 0,3366 h. Com os dados da massa de
“macela” no extrator e a razdo entre a massa de macela no extrator e a vazao experimental
pdde-se calcular a vazdo para o extrator industrial como sendo de 203 kg/h. O tcggr utilizado
foi de 53 min para um rendimento (Rcgr) de 1,31%.

A Tabela 11 apresenta o os dados utilizados para o desenvolvimento dos célculos do
custo de manufatura dos extratos através do programa Tecanalysis 2006.

Tabela 11 — Parametros utilizados nos calculos do custo de manufatura.

Condig¢ao Parametros .
Vazao (kg/h) Densidade do leito (kg/m”) teER Reer
1 789,4 210 33 1.90
2 789.4 210 77 1,97
; 0630 220 48 1,02
4 203,0 171 53 1,31
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A Tabela 12 apresenta os custos de manufatura obtidos através do programa

Tecanalysis 2006.
Tabela 12 — Custos de manufatura calculados.
Condigdo Custo (US$/kg)
1 1.291,59
2 1.237,08
3 2.328,81
4 1.837,73

Na Tabela 12 observa-se que a condic¢ao 2 (30 MPa e 318,15 K) apresentou o menor
custo de extracdo. Entretanto, nesta condicdo a extracdo foi realizada com a utilizacdo de
cossolvente que proporcionou o incremento de rendimento.

Comparando-se as condi¢des 3 e 4, que ndo utilizam cossolvente, tem-se que a
condicdo 4 é a mais favordvel. Logo, o extrato obtido com o equipamento SFE-2x1L
apresentou menor custo do que o extrato obtido com a unidade de extragao SFE-I.

Os detalhes do calculo do COM para cada uma das condi¢des de andlise encontram-

se no ANEXO II.
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5. Conclusoes

A constru¢do de uma unidade de extra¢do supercritica que opere com o uso de um
sistema de reciclo representa uma grande vantagem econdmica nos processos de extracdo,
tendo em vista que o CO, ao invés de ser liberado para atmosfera € recirculado pela linha e
dessa forma reutilizado.

A unidade SFE-2x1L foi montada, testada e validada no LASEFIL.

Os testes realizados na unidade certificaram sua adequada montagem. O uso do
ciclo PDSA foi de grande valia na execucdo dos testes do equipamento, permitindo-se a
correcao das falhas iniciais de montagem e execu¢ao bem como facilitando a localizagao e
o ajuste de problemas.

A elaborac¢do de um manual de operac@o permitiu que a metodologia de extracdo ao
longo dos ensaios fosse mantida sempre a mesma, independente do operador do
equipamento. O manual demonstrou-se eficiente para o uso do equipamento.

Para o banho de resfriamento foi calculada uma poténcia necessaria de 28,01 W.
Como o equipamento possui poténcia de 500 W o mesmo € capaz de resfriar o CO, para
que ele se apresente na fase liquida e assim evite a cavitacdo da bomba. A area de troca
térmica calculada para serpentina introduzida no banho foi de 0,15 m” e o comprimento de
4,55 m, logo o comprimento utilizado para a serpentina de 7,5 m foi satisfatério.

Para o banho de aquecimento foi calculada uma poténcia necessaria de 52,40 W.
Como o equipamento possui poténcia de 500 W o mesmo € capaz de aquecer o CO, até a

temperatura de extracdo. A drea de troca térmica calculada para a serpentina introduzida no
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banho foi de 0,12 m’ e o comprimento de 3,80 m, logo o comprimento de 10m utilizado
para a serpentina foi satisfatorio.

Os testes com os separadores demonstraram que sua pouca capacidade de volume
bem como o baixo limite de pressdo suportado compromete o sistema, sendo necessaria a
utilizacdo de separadores maiores e que suportem pressdes mais elevadas.

Os resultados dos rendimentos globais obtidos sem o uso de reciclo na unidade
SFE-2x1L sdo comparaveis aos obtidos com a unidade de extracdo SFE-I o que demonstra
que o equipamento apresentou reprodutibilidade.

A utiliza¢do de cossolvente proporcionou o incremento do rendimento em relacao
ao extrato obtido sem a utilizagdo de cossolvente, utilizando-se a unidade de extracdo SFE-
I. O aumento da polaridade pode ter ocasionado a extracdo de compostos que apresentem
maior afinidade a maior polaridade.

O sistema de reciclo apresentou-se estdvel sendo que o rendimento encontrado foi
semelhante ao obtido sem reciclo. Logo, conclui-se que o sistema de reciclo atuou de forma
satisfatoria, funcionando conforme o esperado.

A operacdo com reciclo mostrou uma deficiéncia em relagdo a medi¢cdo da vazdo
sendo necessdrio um medidor de vazdo na linha que possa ser utilizado com altas pressdes.

O custo para o extrato obtido na unidade de extragdo SFE-2x1L foi US$
1.837,73/kg enquanto que o custo para as mesma condicdes de extracdo (20 MPa e 318,15
K) obtido na unidade de extracdo SFE-I foi de US$ 2.328,81/kg. Logo, o extrato obtido
com o equipamento SFE-2x1L apresentou menor custo do que o extrato obtido com a

unidade de extracdo SFE-I.
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Como sugestao para trabalhos futuros pode-se citar:
1. Estudar o efeito de geometria do leito e do aumento de escala.
2. Avaliar novos separadores que melhorem a separacdo e permita-se utilizar
pressoes mais elevadas.

3. Estudar processos continuos de extracao.
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Anexo I

Considerou-se inicialmente o escoamento do CO, dentro da serpentina como o escoamento
dentro de um tubo circular com raio r. O escoamento através de um tubo encontra-se
completamente limitado ao seu interior, dessa forma um balango de energia pode ser
utilizado para saber como a transferéncia convectiva total de calor (g..n,) estd relacionada
com a diferenca entre as temperatura de entrada e de saida do tudo.

Na Figura 22 pode-se observar o escoamento no interior de um tubo, com uma

vazao madssica constante, i1, onde ocorre transferéncia de calor por convecg¢ao na superficie

interna do tubo.

dq&am‘ 5 q.;rr.rp P

|

e dx |

i} pi

Figura 22 — Escoamento interno no interior de um tubo

A partir da lei de conservagdo de energia aplicada ao volume diferencial mostrado
na Figura 22, tem-se que:
dq,,.. = mc,dl, (83)
Onde:
dq.ony = elemento diferencial de transferéncia de calor;

¢, = calor especifico do fluido;
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dT,, = elemento diferencial de temperatura.
Integrando a Equacgdo (53) para toda a extensdao do tubo, isto é, desde a entrada, e,
até a saida, s, segue-se:

{ e T Tm-sj (54)

Onde g..n € a taxa total de transferéncia de calor no tubo e, T,,. € T, sdo as
temperaturas médias de entrada e saida, respectivamente.
A taxa de transferéncia de calor por convecg¢ao também pode ser escrita como:

dq,... = q .., FPdx (55)

Onde P € o perimetro da superficie da tubulacdo (P = zD). Desta forma, igualando
as Equacdes (53) e (55) para dgony obtém-se:

dT,, 9« (56)
dax *r'ncp

A lei do resfriamento de Newton pode ser representada pela expressao:

4y = Nioe(Teup — T) (37

Sendo hy,c o coeficiente local de transferéncia de calor por convecgdo, Ty, a
temperatura na superficie do tubo e 7,, a temperatura média do fluido. Substituindo entdo
q” sup na Equacdo (56), tem-se:

dl,, hy,. P B (58)
E_m—%ﬂ‘ AT=T,p—Tn
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Considerando que a temperatura superficial do tubo € constante, uma vez que ela se

manterd em contato com a dgua de refrigeracao do banho, obtém-se:

ar,. d(AT) P o (59)
= — = — L i
dx dx me,

Separando as varidveis e integrando da entrada até a saida do tubo:

(AT d(AT) __ P rib i (60)
Jﬂ]"; AT mcp .,Iu toe
In AL, __ L h, = _Asup h (61)
AT, me,, . me, £

Onde EL € o valor médio de Ay, em todo o tubo e Ay, = P . L € a drea superficial do

tubo.
Segue-se entdo que, arrumando a Equacdo (61) em fungdo de mc, e multiplicando

ambos os termos por (4T, — AT;) tem-se:

Mey, = ———F2m s X -
P AT\ d s 62
In (M"E.) (62
AT, — AT, —
the, (AT, — AT,) = —(%H”Amhl
In (M’Z) (63)

Tomando-se entdao a Equacdo (64) para a taxa total de transferéncia de calor:

9 eone — mCP(TWL-E' - TWL-S'} = T'?‘?,C‘p [{T-‘-‘iﬁ? - Tﬂ‘he - {Tm - Tm}] (64)
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Obtém:
g, = mec, (AT, — AT,) (65)
Substituindo a Equacdo (63) na Equagdo (65) obtém-se a equagdo para resfriamento
de Newton para toda a superficie do tudo:
ooy = ML Aeup AT (66)
Onde 4T,; é a média logaritmica das diferencas de temperatura para tudo o

comprimento do tubo.

ATy = AT (67)

Em muitos casos € mais conveniente utilizar a temperatura do meio (7.) ao invés da
temperatura da superficie do tubo 7,,. Sendo assim:

AT; To—Tus (68)

Dessa forma, a expressdo para a taxa total de transferéncia de calor é dada por:
q = UA,,, AT, (69)
Onde U ¢ o coeficiente global de transferéncia de calor. A partir dessa equacdo é
possivel determinar a drea de troca térmica. Contudo, é necessario determinar previamente

o coeficiente de transferéncia global.
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Anexo I

Neste anexo sdo apresentados os dados de saida do programa Tecanalysis utilizado

para a estimativa do custo de manufatura.

Condicao 1: COM para extrato de macela produzido a 10 MPa e 318,15 K, com
utilizacdo de cossolvente, na unidade de extracao SFE-I.

Initial Data

Initial Investment: Investment Name: 2 x 400 L (Lavipharm)
Price (US$): 2.000.000,00
Volume (cm3): 0,40

Total Annual Operation Time (h): 7920

Operation Labor Cost (US$/h): 3

Raw Material Cost (US$/MT): 18490

Initial Humidity (%): 6,8

Final Humidity (%): 6,8

Grinding And Drying Cost (US$/MT): [30

CO2 Cost (US$/kg): 0,1

Lost of CO2 (% Of Total Used in a 2

Cycle):

Electrical Power Cost (US$/Mcal): 0,0703

Cooling Water Cost (US$/Mcal): 0,0837

Saturated Steam (5 barg) Cost 0,0133

(US$/Mcal):

Depreciation (%/Year): 10

Sea Freight Cost (US$/MT.km): 0

Sea Freight Distance (Km): 0

Total Road Freight Cost (US$/MT.km): |0

Operational Data

Extraction Time (min): 88

Extraction Temperature (K): 318,15

Extraction Pressure (MPa): 10

Flash Tank Pressure (MPa): 4

CO2 Flowrate (kg/h): 789,4

Bed Density (kg/m3): 210
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Scale-Up Model
Constant ratio between mass of raw material and CO, mass [0,0190
flowrate yield (kg of extract / kg of raw material):

Waste Treatment Cost

Solid Waste (US$): 0
Liquid Waste (US$): 0
Gas Waste (US$): 0
Resultados
Fraction of Investment
Total Investment (US$) - IT: 2.000.000,00
Column Volume (m?3) - Cv: 0,40
Operational Labor Cost
Equipment Hmo/Hop Total Hmo (h) Cost (US$)
Extractor 1 7920 23.760,00
Flash Distillation 0,1 792 2.376,00
Condenser 0,1 792 2.376,00
CO2 Tank 0,5 3960 11.880,00
Pump 0,05 396 1.188,00
Heat Exchange 0,1 792 2.376,00
Total 43.956,00
Raw Material Cost
Solid Matter Cost (US$) - CLG 8.387.064,00
CO2 used in the Process (kg) 6.252.048,00
Lost of CO2 (%) 2,00
CO2 Specific Cost (US$/kg) 0,10
CO2 Cost (US$) - CCO2 12.504,10
Preprocessing Cost (US$) - CPP 13.608,00
Sea Cargo Cost (US$) - CTM 0,00
Road Cargo Cost (US$) - CRC 0,00
Raw Material Cost (US$) - CRM 8.413.176,10
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Utility Cost
Equipment Energy (Mcal) Specific Cost Cost (US$)
(US$/MCal)

Flash Distillation 113.172.93 0,0133 1.505,20

Condenser -319.145,38 0,0837 26.712,47

Pump 8.898,23 0,0703 625,55

Heat Exchange 200.633,51 0,0133 2.668,43
Total 31.511,64

‘Waste Treatment Cost

Solid Waste (US$): 0,00

Liquid Waste (US$): 0,00

Gas Waste (US$): 0,00

Total (US$) - CWT: 0,00

Cost of Manufacturing

Variable Value (US$) Value in COM % of COM

(US$)

Investment (USS$) - IT 2.000.000,00 607.407,40 5,45

Raw Material (US$) - CRM 8.413.176,10 10.386.636,98 93,13

Operation Labor (US$) - COL 43.956,00 120.200,67 1,08

Utilities (US$) - CUT 31.511,64 38.903,26 0,35

Waste Treatment (US$) - CWT 0,00 0,00 0,00

Cost of Manufacturing (US$) - | 11.153.148,30

COM

Mass of Extract (kg) 8.635,18

Specific Cost (US$/kg) 1.291,59
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Condicao 2: COM para extrato de macela produzido a 30 MPa e 318,15 K, com
utilizacao de cossolvente, na unidade de extracao SFE-I.

Initial Data

Initial Investment: Investment Name: 2 X 400 L (Lavipharm)
Price (US$): 2.000.000,00
Volume (cm3): 0,40

Total Annual Operation Time (h): 7920

Operation Labor Cost (US$/h): 3

Raw Material Cost (US$/MT): 18490

Initial Humidity (%): 6,8

Final Humidity (%): 6,8

Grinding And Drying Cost (US$/MT): 30

CO2 Cost (US$/kg): 0,1

Lost of CO2 (% Of Total Used in a 2

Cycle):

Electrical Power Cost (US$/Mcal): 0,0703

Cooling Water Cost (US$/Mcal): 0,0837

Saturated Steam (5 barg) Cost 0,0133

(US$/Mcal):

Depreciation (%/Year): 10

Sea Freight Cost (US$/MT.km): 0

Sea Freight Distance (Km): 0

Total Road Freight Cost (US$/MT.km): |0

Operational Data

Extraction Time (min): 77

Extraction Temperature (K): 318,15

Extraction Pressure (MPa): 30

Flash Tank Pressure (MPa): 4

CO2 Flowrate (kg/h): 789,4

Bed Density (kg/m?): 210

Scale-Up Model

Constant ratio between mass of raw material and CO2 mass |0,0197

flowrate yield (kg of extract / kg of raw material):
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Waste Treatment Cost

Solid Waste (US$): 0
Liquid Waste (US$): 0
Gas Waste (US$): 0
Resultados
Fraction of Investment
Total Investment (US$) - IT: 2.000.000,00
Column Volume (m3) - Cv: 0,40
Operational Labor Cost
Equipment Hmo/Hop Total Hmo (h) Cost (US$)
Extractor 1 7920 23.760,00
Flash Distillation 0,1 792 2.376,00
Condenser 0,1 792 2.376,00
CO2 Tank 0,5 3960 11.880,00
Pump 0,05 396 1.188,00
Heat Exchange 0,1 792 2.376,00
Total 43.956,00
Raw Material Cost
Solid Matter Cost (US$) - CLG 9.585.217,00
CO2 used in the Process (kg) 6.252.048,00
Lost of CO2 (%) 2,00
CO2 Specific Cost (US$/kg) 0,10
CO2 Cost (US$) - CCO2 12.504,10
Preprocessing Cost (US$) — CPP 15.552,00
Sea Cargo Cost (US$) - CTM 0,00
Road Cargo Cost (US$) - CRC 0,00
Raw Material Cost (US$) - CRM 0.613.272,68
Utility Cost
Equipment Energy (Mcal) Specific Cost Cost (US$)
(US$/MCal)
Flash Distillation 225.235,06 0,0133 2.995,63
Condenser -319.145,38 0,0837 26.712,47
Pump 61.315,16 0,0703 4.310,46
Heat Exchange 57.121,22 0,0133 759,71
Total 34.778,26

129



Anexo 11

‘Waste Treatment Cost

Solid Waste (US$): 0,00

Liquid Waste (US$): 0,00

Gas Waste (US$): 0,00

Total (US$) - CWT: 0,00

Cost of Manufacturing

Variable Value (US$) Value in COM % of COM
(US$)

Investment (US$) - IT 2.000.000,00 607.407,40 4,81

Raw Material (US$) - CRM 9.613.272,68 11.868.237,67 93,90

Operation Labor (US$) - COL 43.956,00 120.200,67 0,95

Utilities (US$) - CUT 34.778,68 42.936,13 0,34

Waste Treatment (US$) - CWT 0,00 0,00 0,00

Cost of Manufacturing (US$) -
COM

12.638.781,86

Mass of Extract (kg)

10.216,63

Specific Cost (US$/kg)

1.237,08
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Condicao 3: COM para extrato de macela produzido a 20 MPa e 318,15 K, sem
utilizacao de cossolvente, na unidade de extracao SFE-I.

Initial Data

Initial Investment: Investment Name: 2 X 400 L (Lavipharm)
Price (US$): 2.000.000,00
Volume (cm3): 0,40

Total Annual Operation Time (h): 7920

Operation Labor Cost (US$/h): 3

Raw Material Cost (US$/MT): 18490

Initial Humidity (%): 6,8

Final Humidity (%): 6,8

Grinding And Drying Cost (US$/MT): [30

CO2 Cost (US$/Kg): 0,1

Lost of CO2 (% Of Total Used in a 2

Cycle):

Electrical Power Cost (US$/Mcal): 0,0703

Cooling Water Cost (US$/Mcal): 0,0837

Saturated Steam (5 barg) Cost 0,0133

(US$/Mcal):

Depreciation (%/Year): 10

Sea Freight Cost (US$/MT.km): 0,01

Sea Freight Distance (Km): 0

Total Road Freight Cost (US$/MT.km): |0

Operational Data

Extraction Time (min): 48

Extraction Temperature (°C): 45

Extraction Pressure (bar): 200

Flash Tank Pressure (bar): 40

CO2 Flowrate (kg/h): 664

Bed Density (kg/m?): 220

Scale-Up Model
Constant ratio between mass of raw material and CO2 mass [0,0102
flowrate yield (kg of extract / kg of raw material):
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Waste Treatment Cost

Solid Waste (US$): 0
Liquid Waste (US$): 0
Gas Waste (US$): 0
Resultados
Fraction of Investment
Total Investment (US$) - IT: 2.000.000,00
Column Volume (m?3) - Cv: 0,40
Operational Labor Cost
Equipment Hmo/Hop Total Hmo (h) Cost (US$)
Extractor 1 7920 23.760,00
Flash Distillation 0,1 792 2.376,00
Condenser 0,1 792 2.376,00
CO2 Tank 0,5 3960 11.880,00
Pump 0,05 396 1.188,00
Heat Exchange 0,1 792 2.376,00
Total 43.956,00
Raw Material Cost
Solid Matter Cost (US$) - CLG 16.108.490,00
CO2 used in the Process (kg) 5.258.880,00
Lost of CO2 (%) 2,00
CO2 Specific Cost (US$/kg) 0,10
CO2 Cost (US$) - CCO2 10.517,76
Preprocessing Cost (US$) — CPP 26.136,00
Sea Cargo Cost (US$) - CTM 0,00
Road Cargo Cost (US$) - CRC 0,00
Raw Material Cost (US$) - CRM 16.145.141,76
Utility Cost
Equipment Energy (Mcal) Specific Cost Cost (US$)
(US$/MCal)
Flash Distillation 173.283,38 0,0133 2.304,67
Condenser -268.447,59 0,0837 22.469,06
Pump 29.969,05 0,0703 2.106,82
Heat Exchange 77.182,78 0,0133 1.026,53
Total 27.907,09
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Waste Treatment Cost

Solid Waste (US$): 0,00

Liquid Waste (US$): 0,00

Gas Waste (US$): 0,00

Total (US$) - CWT: 0,00

Cost of Manufacturing

Variable Value (US$) Value in COM % of COM
(US$)

Investment (US$) - IT 2.000.000,00 607.407,40 2,94

Raw Material (US$) - CRM 16.145.141,76 19.932.273,44 96,32

Operation Labor (US$) - COL 43.956,00 120.200,67 0,58

Utilities (US$) - CUT 27.907,09 34.453,19 0,17

Waste Treatment (US$) - CWT 0,00 0,00 0,00

Cost of Manufacturing (US$) - | 20.694.334,70

COM

Mass of Extract (kg) 8.886,24

Specific Cost (US$/kg) 2.328,81
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Condicao 4: COM para extrato de macela produzido a 20 MPa e 318,15 K, sem
utilizacao de cossolvente, na unidade de extracao SFE-2x1L.

Initial Data

Initial Investment: Investment Name: 2 X 400 L (Lavipharm)
Price (US$): 2.000.000,00
Volume (cm3): 0,40

Total Annual Operation Time (h): 7920

Operation Labor Cost (US$/h): 3

Raw Material Cost (US$/MT): 18490

Initial Humidity (%): 6,8

Final Humidity (%): 6,8

Grinding And Drying Cost (US$/MT): [30

CO2 Cost (US$/Kg): 0,1

Lost of CO2 (% Of Total Used in a 2

Cycle):

Electrical Power Cost (US$/Mcal): 0,0703

Cooling Water Cost (US$/Mcal): 0,0837

Saturated Steam (5 barg) Cost 0,0133

(US$/Mcal):

Depreciation (%/Year): 10

Sea Freight Cost (US$/MT.km): 0,01

Sea Freight Distance (Km): 0

Total Road Freight Cost (US$/MT.km): |0

Operational Data

Extraction Time (min): 53
Extraction Temperature (°C): 45
Extraction Pressure (bar): 200
Flash Tank Pressure (bar): 40
CO2 Flowrate (kg/h): 203
Bed Density (kg/m?3): 171

Scale-Up Model
Constant ratio between mass of raw material and CO2 mass [0,0131
flowrate yield (kg of extract / kg of raw material):
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Anexo 11

Waste Treatment Cost

Solid Waste (US$): 0
Liquid Waste (US$): 0
Gas Waste (US$): 0
Resultados
Fraction of Investment
Total Investment (US$) - IT: 2.000.000,00
Column Volume (m?3) - Cv: 0,40
Operational Labor Cost
Equipment Hmo/Hop Total Hmo (h) Cost (US$)
Extractor 1 7920 23.760,00
Flash Distillation 0,1 792 2.376,00
Condenser 0,1 792 2.376,00
CO2 Tank 0,5 3960 11.880,00
Pump 0,05 396 1.188,00
Heat Exchange 0,1 792 2.376,00
Total 43.956,00
Raw Material Cost
Solid Matter Cost (US$) - CLG 11.339.490,00
CO2 used in the Process (kg) 1.607.760,00
Lost of CO2 (%) 2,00
CO2 Specific Cost (US$/kg) 0,10
CO2 Cost (US$) - CCO2 3.215,52
Preprocessing Cost (US$) — CPP 18.398,31
Sea Cargo Cost (US$) - CTM 0,00
Road Cargo Cost (US$) - CRC 0,00
Raw Material Cost (US$) - CRM 11.361.105,56
Utility Cost
Equipment Energy (Mcal) Specific Cost Cost (US$)
(US$/MCal)
Flash Distillation 52.976,70 0,0133 704,59
Condenser -82.070,57 0,0837 6.869,31
Pump 9.162,23 0,0703 644,10
Heat Exchange 23.596,54 0,0133 313,83
Total 8.531,84
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Anexo 11

Waste Treatment Cost

Solid Waste (US$): 0,00

Liquid Waste (US$): 0,00

Gas Waste (US$): 0,00

Total (US$) - CWT: 0,00

Cost of Manufacturing

Variable Value (US$) Value in COM % of COM
(US$)

Investment (US$) - IT 2.000.000,00 607.407,40 4,11

Raw Material (US$) - CRM 11.361.105,56 14.026.056,01 95,00

Operation Labor (US$) - COL 43.956,00 120.200,67 0,81

Utilities (US$) - CUT 8.531,84 10.533,13 0,07

Waste Treatment (US$) - CWT 0,00 0,00 0,00

Cost of Manufacturing (US$) -
COM

14.764.197,20

Mass of Extract (kg)

8.033,93

Specific Cost (US$/kg)

1.837,73
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